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Vorwort. 

Mit dem vorliegenden sechsten Heft dieses Werkes über die 
Explosivstoffe ist die Darstellung des reichverzweigten Ge- 
bietes der eigentlichen Sprengstoffe zum Abschluß gekommen; 
was dieser Sammlung noch zu behandeln übrig bleibt, sind die 
Initialsprengstoffe, denen das bereits im Drucke befindliche 
Heft 7 gewidmet ist, sowie die rauchlosen Pulver, welche den 
letzten, achten Band bilden werden. 

Der vorliegende Band bringt eine Übersicht über die orga- 
nischen Nitrokörper, in erster Linie die aromatischen 
Nitroverbindungen, wobei Pikrinsäure und Trinitrotoluol 
besonders eingehende Behandlung erfahren haben; als Militär- 
sprengstoffe spielen dieselben sowohl im Land-, als dem See- 
und Luftkriege zurzeit eine große Bolle. Berücksichuigt ist da- 
neben aber auch das Gefolge von neuen und neuesten Nitro- 
körpern, wie Tetranitroanilin, He xanitro Verbindungen des 
Diphenylamins, Diphenylsulfids u. a. — Der Vollständigkeit halber 
sind auch die kürzlich gewonnenen aliphatischen Nitro- 
körper mit einbezogen, so daß das Ganze eine vollständige Zu- 
sammenstellung der für die Sprengstoff-Industrie und Spreng- 
technik in Betracht kommenden Nitroverbindungen ergibt, auf 
Grund sorgfältiger Durcharbeitung und Sichtung der in- und 
ausländischen Patent- und Spezialliteratur. Außer dem vor- 
wiegend empirischen Material betreffend die Herstellung und 
Verwendung der Nitrokörper sind auch wissenschaftliche For- 
schungen berücksichtigt, besonders Methoden und Apparate zur 
Untersuchung, femer die Annahmen über die Eeaktionsvorgänge 
bei der Explosion ^und während der Abkühlung der Explosions- 
gase u. a. Auch hygienische Fragen, wie Giftigkeit der nitrosen 
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VI Vorwort 

Gase und aromatischen Nitroverbindungen sind herangezogen, 
ebenso haben bei der Fabrikation auch Nebenzweige, wie Eegene- 
rierung der Abfallsäuren usw. Erwähnung gefunden. 

Herrn Dr. A. Stettbacher, der mich bei Abfassung des 
Buches „Nitrosprengstoffe" in sehr fleißiger Weise unterstützt hat, 
danke ich auch an dieser Stelle verbindlichst für seine Mitarbeit. 

München, Februar 1915. 

Dr. R. Escales. 
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Erster Abschnitt. 

Geschichtliches. 

In der Geschichte der Explosivstoffe bedeutet zweifellos die 
erste Anwendung der Treibkraft eines Gemisches von Salpeter, 
Schwefel und Kohle, also die gewöhnüch mit der „Erfindung 
des Schießpulvers** bezeichnete Erfindung der Feuerwaffen 
eben Markstein. Von da ab, ungefähr von Anfang des dreizehnten 
Jahrhunderts bis zur Mitte des neunzehnten Jahrhunderts, in 
einem Zeitraum von etwa 600 Jahren, hat sich die Menschheit 
für Schieß- und Sprengzwecke mit dem alten Schwarzpulver 
oder unwesentlichen Variationen desselben beholfen. Die neuere 
Chemie hat dann dazu geführt, durch Einführung leicht Sauer- 
stoff abgebender Gruppen in organische Verbindungen, also auf 
dem Wege der Substitution, eine Fülle neuer explosibler Systeme 
darzustellen, welche die explosiven Eigenschaften des Schwarz- 
pulvers um ein bedeutendes übertrafen. Das mechanische Ge- 
menge des Schwarzpulvers, bestehend aus verbrennlicher und 
sauerstoffabgebender Substanz konnte nun auf die voll- 
kommenste und mannigfaltigste Weise durch einheitliche, 
stabile, chemische Verbindungen ersetzt werden, die schon im 
Molekül den nötigen Sauerstoff gebunden enthalten, der zur Ver- 
brennung der Substanz notwendig ist. 

Das Schwarzpulver besteht bekanntlich aus einer mechani- 
schen Mischung dreier, in der Natur vorhandener bzw. aus natür- 
lichen Produkten leicht herstellbarer Stoffe, nämlich Schwefel, 
Kohle und Salpeter. Die Vervollkommnung, die das Schwarz- 
pulver in der langen Zeit seiner Auswertung hinsichtlich Beschaffen- 
heit und Art der Darstellung erfahren hat, betraf außer geringen 
Änderungen in den Gewichtsverhältnissen der Komponenten in 
der Hauptsache nur die mechanische Behandlung der Spreng- 
stoffmischung. Auch die Art der Auslösung der Explosion ist 
im wesentlichen stets dieselbe geblieben ; die Berührung mit einem 
Funken oder einer Flamme genügt, die Oxydation des Schwefels 
und der Kohle durch den Salpeter unter plötzlicher Wärme- und 
Gasentwicklung, also die Explosion, herbeizuführen. Als Mittel, 

Escales, Exploflystoffe. 6. 1 
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die Zündung ungeiätixdet zu bewirken, dienten mit Pulver ge- 
füllte Papierröhren, Stoppinen und später Zündschnüre in 
mehr oder weniger vollkommener Form. Diese Ait der Zündung, 
so unentbehrlich sie auch heute in der Sprengtechnik noch ist, 
erwies sich indessen für die Explosion modemer Explosivstoffe 
als ungenügend. 

Während früher die anorganische Chemie die Grundlagen 
für die Explosivstofftechnik bildete, ging man mit der Entwicklung 
der organischen Chemie dazu über, durch direkte Einwirkung 
von Salpetersäure auf organische Substanzen explosive Körper 
herzustellen. Dieser Gedanke führte zur Entdeckung der orga- 
nischen Nitrate, die durch Behandlung organischer Hydroxyl- 
verbindungen mit starker Salpetersäure unter Zusatz von Schwefel- 
säure erhalten wurden. Diese neuen Verbindungen enthielten 
jetzt die Salpetersäure, statt wie es beim Schwarzpulver in Form 
mechanisch beigemengten Salpeters der Fall ist, viel inniger und 
vollkommener an die oxydable Substanz des Moleküls gebunden. 

Vor allem waren es zwei merkwürdige neue Körper, welche 
die Aufmerksamkeit der Sprengtechniker erregten und fortan 
intensiv beschäftigen sollten: die Schießbaumwolle oder Nitro- 
zellulose, Salpetersäureester der Zellulose (Baumwolle), ent- 
deckt durch die beiden deutschen Chemiker Schönbein und 
ßöttcher im gleichen Jahre 1846 und das Nitroglyzerin, 
das von dem italienischen Forscher Sobrero durch Einwirkung 
von Salpetersäure auf Glyzerin in demselben Jahre erhalten wurde. 
Beide Substanzen erwiesen sich stark explosiver Natur und dem 
Schwarzpulver an Sprengkraft weit überlegen. Der Vorteil der 
rückstandlosen Vergasung, der bedeutenden Brisanz bei der Ex- 
plosion, die Möglichkeit einer Großfabrikation im Hinblick auf 
das in ausreichender Menge vorhandene Bohmaterial — alles 
dies weckte rasch das Bestreben, sie in den Dienst der Spreng- 
und Schießtechnik zu stellen. Hierbei stieß man aber bald auf 
unliebsame Eigenschaften dieser Stoffe, welche einer technischen 
Ausbeutung erschwerend im Wege standen. Einerseits kamen 
aus zunächst nicht verständlichen Ursachen bei der Aufbewahrung 
dieser neuen Sprengstoffe plötzlich Detonationen vor, welche 
großes Unheil anrichteten, andererseits stellte sich heraus, daß 
die übUche, für Schwarzpulver ausreichende Methode der Aus- 
lösung durch einfache Zündung mit einer Flamme oder einer 
Zündschnur nicht genügte, um jederzeit mit Sicherheit den ex- 
plosiblen Zerfall herbeizuführen. 

Nun stand man vor einer zweiten großen Aufgabe, der 
Schaffung einer geeigneten Methode, die Sprengkraft dieser 
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neu entdeckten Explosivstoffe nach Wunsch jederzeit sicher 
auszulösen. Man ahnte wohl bei den Bemühungen, die man 
sich damals zur Lösung dieser Frage angelegen sein ließ, noch 
kaum die umwälzende Bedeutung, die in der Auffindung eines 
solchen Auslösungsmittels dem ganzen zukünftigen Entwicklungs- 
gang der Sprengtechnik zukommen sollte. 

Der schwedische Ingenieur Alfred Nobel, der sich in dieser 
Zeit mit der fabrikatorischen Herstellung und Verwertung des 
Nitroglyzerins intensiv beschäftigte, war der erste, der, auf der 
Suche nach einem geeigneten Mittel, um die Sprengkraft seines 
neuen Explosivstoffs auszulösen, sich viele Jahre hindurch syste- 
matisch mit dem Problem der Initialzündung abgab, bis er 
endlich nach vielen Versuchen im Jahre 1864 zu der Form der 
Knallquecksilbersprengkapsel gelangte und mit dieser, 
scheinbar nebensächlichen Erfindung den größten Portschritt auf 
dem Gebiete der Sprengtechnik seit der Erfindung des Schwarz- 
pulvers ermöglichte. 

Vergegenwärtigt man sich die Situation, in der sich das 
Sprengstoffwesen mit den damaligen Erzeugnissen der organischen 
Chemie vor der Erfindung der Nobelschen Initialzündung 
befand, so sieht man, daß in dieser Zeit schon mehrere Verbin- 
dungen bekannt waren, die wir jetzt als brisante Sprengstoffe 
kennen, die aber wegen ihrer relativ großen Beständigkeit und 
Unempfindlichkeit als Explosivkörper gar nicht bemerkt und 
deshalb ganz außer acht gelassen wurden. Der Gedanke, daß 
man das molekulare Gebäude einer Kohlenstoffverbindung, die 
genügend oder teilweise genügend Sauerstoff zur Verbrennung 
enthält, zum plötzlichen Einsturz — zur Explosion bringen könne, 
war damals noch unbekannt. Man bemerkte nur den auffälligen 
Unterschied, den diese neu entdeckten explosibeln Körper in ihrem 
Verhalten gegen Schwarzpulver offenbarten. Während Schieß- 
pulver gegen Schlag vollständig unempfindlich, dagegen durch 
eine Flamme sehr leicht zur Explosion zu bringen ist, lag der 
Fall bei den organischen Nitraten gerade umgekehrt, ja Nitro- 
glyzerin konnte man ruhig entzünden und mit Flamme ohne 
Explosionsgefahr abbrennen lassen, durch Schlag aber zu heftiger 
Explosion bringen. Nobel hielt diese Eigenschaft des Nitro- 
glyzerins für einen besonderen Vorzug des neuen Sprengstoffs. 

Die praktische Auslösung und Auswertung der Spreng- 
kraft des Nitroglyzerins gestaltete sich nun für Nobel zu einem 
Problem, das ihn, nachdem er einmal die Sprengkraft seines 
nach ihm benannten Öles erkannt hatte, fortdauernd beschäftigte. 
Mancherlei hat er versucht und erst über viele Mißerfolge und 
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Halberfolge das Ziel erreicht. Die Einführung einer Initial- 
zündung zur Einleitung der Explosion dieser organischen Nitrate, 
speziell des Nitroglyzerins begegnete großen Schwierigkeiten. Es 
entstanden die No heischen „Patentzünder**, Vorrichtungen 
in Form von Glasröhren oder Metallbehältem, die zu einer Büte 
gerollt, mit Schwarzpülver gefüllt und mit einer Zündschnur 
versehen waren. Diese sog. Nobelschen Zünder wurden soweit 
in die Sprengpatronen eingeführt, daß die Schwarzpulverschicht 
in das Sprengöl tauchte. Erfolgte dann die Entzündung des ge- 
preßten Schwarzpulvers durch eine Zündschnur, so wurde das 
innere (Glas-)Eohr zersprengt und der umgebenden Nitroglyzerin- 
flüssigkeit durch die Explosion der nötige Initialimpuls erteilt. 
Diese Schwarzpulverzünder waren jedoch in vielen Fällen un- 
genügend und führten nicht immer eine vollständige Explosion 
des Sprengöls herbei, trotzdem Nobel alle erdenklichen Kon- 
struktionen bei diesen Initialzündvorrichtungen anwandte. (Eine 
illustrierte Übersicht der vielen Variationen der Nobelschen Patent- 
zünder ist in der geschichtlichen Einleitung zum dritten Bande 
dieser Bücherreihe über Explosivstoffe wiedergegeben, S. 9 bis 16.) 
Erst als der Erfinder auf die Idee kam, zur Füllung seiner Zünd- 
jöhren Knallquecksilber zu verwenden, da war der letzte 
Übelstand beseitigt und das folgenreiche Prinzip der Initial- 
zündung für immer aufgestellt. Anfänglich wurde zwar das 
Knallquecksilber nicht für sich allein, sondern stets in Verbindung 
mit Schießpulver benutzt, erst später verwandte man reines 
Knallquecksilber bzw. Mischungen mit Chlorat. Nobel hatte, wie 
bereits schon angedeutet wurde, für die Anwendung der Initial- 
explosion durch Knallpräparate in der Technik Metallbehälter 
aus Weißblech, sog. Nobels Zünder, später kleine kupferne 
Hütchen oder Kap seli^ konstruiert; in seinem englischen Patent 
1345 vom 7. Mai 1867 sind die Knallquecksilbersprengkap- 
seln zum erstenmal von Nobel beschrieben. Bereits zu Anfang 
des 19. Jahrhunderts war diese Quecksilberverbindung nach einem 
Vorschlage von Wright^ 1823 als Zündsatz zur Entzündung 
des Pulvers in Perkussionswaffen verwandt worden; mit ihrer 
Hilfe konnte die Schlag- und Stoßenergie eines vorgeschnellten 
Hahnes oder Schlagbolzens zuverlässig für die Zündung des Pulvers 
ausgewertet werden. Nobel zeigte nun, daß bei Zwischenschaltung 
eines mit Knallquecksilber gefüllten Kupferhütchens zwischen die 
Zündflamme einer Zündschnur und den Nitroglyzerinsprengstoff 
volle Detonation des Sprengstoffs mit Sicherheit erzielt wird. 



1 Phil. Mag. LXII, S. 203. 
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So einfach und klein auch uns jetzt der Schritt von der Ver- 
wendung des Enallquecksilbers in Zündhütchen der Perkussions- 
waffen zur Auswertung des Enallquecksilbers in Spreng- 
kapseln zur Umwandlung der Zündschnurzündung in eine Stoß- 
welle, welche die Detonation der neuen Sprengstoffe bewirkt, 
erscheinen mag, so ist es doch dieser Schritt, der, wie man mit 
Becht darauf hingewiesen hat, allein die sprengtechnische 
Verwertung des Nitrx)glyzerins und damit aller modernen 
Brisanzstoffe ermöglicht hat. Der Gedanke hätte nun nahe gelegen, 
diese Errungenschaft der Knallquecksilber-Initialzündung vom 
Nitroglyzerin auch auf andere organische Nitrate und Nitrover- 
bindungen zu übertragen imd systematisch alle Körper, von denen 
man nach ihrer Zusammensetzung annehmen konnte, daß sie sich 
zu Sprengstoffen eignen würden, auf die Detonationsfähigkeit 
mit den neuen Knallquecksilbersprengkapseln zu untersuchen. Statt 
dessen beschränkte man sich vorerst auf das Nitroglyzerin und 
ließ sich's an diesem Portschritt genügen. Im Jahre 1868 fand 
dann Edwin 0. Brown, Mitarbeiter von Abel und zweiter 
Chemiker des englischen Kriegsministeriums, daß auch die A hei- 
sche gepreßte Schießbaumwolle auf diese Weise durch eine 
starke Initialzündung zur Explosion gebracht werden könne. 
Dann aber trat in den Bestrebungen, andere chemisch geeignete 
Verbindungen auf Explosionsfähigkeit durch den Initialimpuls 
einer Sprengkapsel zu prüfen, eine längere Pause ein. Dies ist 
ein merkwürdiger Umstand, besonders wenn man bedenkt, wie 
schnell sonst gerade auf dem Gebiete der Chemie eine Erfindung 
aufgegriffen, überall angeeignet und auf alle Stoffe angewendet 
und ausprobiert wird, wie das z. B. bei der Entdeckung der Di- 
azoverbindungen im Jahre 1858 durch Peter Griess der Fall 
war. Der Grund zu dieser Tatsache mag wohl darin zu suchen 
sein, daß den wissenschaftlichen Chemikern das Explosivstoff- 
gebiet verhältnismäßig fem lag. 

Nachdem also gegen Ende der sechziger Jahre durch die 
Anstrengungen Nobels die Spreng technik so weit vervollkommnet 
war, daß Nitroglyzerin als solches oder in der handhabungsbe- 
quemeren Form des Dynamits und auch die Schießbaumwolle 
für Sprengzwecke jeder Art benutzt werden konnte, dauerte es 
nun mehr als anderthalb Jahrzehnte, bis die plötzliche Entdeckung 
eines neuen Explosivstoffs von großer Brisanz den bis dahin 
ruhigen Gang der Sprengtechnik in neue Bewegung versetzte. 
Was diese Entdeckung besonders auffällig machte und ihr auch 
besonderen Nachdruck verlieh, war der überraschende Umstand, 
daß man diesen Sprengstoff schon seit Jahrzehnten technisch 
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dargestellt und industriell angewandt hatte, ohne indessen auf 
seine eminent explosiven Eigenschaften aufmerksam geworden zu 
sein. Dieser Stoff, der schon seit längerer Zeit in der chemischen 
Industrie eine bescheidene EoUe gespielt hatte, sollte nun bald eine 
der wichtigsten in der Sprengstofftechnik spielen und zwar bis zu 
Ende des vorigen Jahrhunderts: es ist das die Pikrinsäure, deren 
Detonationsfähigkeit durch Turpin im Jahre 1885 entdeckt wurde. 

Die Pikrinsäure ist schon seit sehr langer Zeit als der älteste 
künstliche Farbstoff bekannt. Bereits im Jahre 1771 wurde ihre 
Bildung bei der Einwirkung von Salpetersäure auf Seide von 
Woulfe beobachtet. Zwölf Jahre später entdeckte sie Hauss- 
mann unabhängig von Woulfe,. indem er Indigo mit Salpeter- 
säure behandelte. Seitdem haben verschiedene Eohstoffe zu 
ihrer Darstellung gedient; im Jahre 1795 stellte sie Welt er durch 
Einwirkung von Salpetersäure auf Seide her und seit 1799 wurde 
die Pikrinsäure auf diese Art in kristallisiertem Zustande ge- 
wonnen. Laurent war dann 1843 der erste, der die Pikrinsäure 
durch Nitrierung des Phenols und des Dinitrophenols darstellte 
und nachwies, daß die schon längst unter diesem Namen bekannte 
Verbindung identisch mit dem Trinitrophenol sei. 

Die sauren Eigenschaften der Pikrinsäure wurden nicht lange 
nach ihrer Entdeckung bekannt, ebenso die leichte Salzbildung 
bei der Neutralisierung der Säure mit Alkalien und die explosiven 
Eigenschaften dieser Verbindungen. Als dann die Bildung der 
Pikrinsäure durch Laurent auch auf synthetischem Wege aus 
Phenol gezeigt ward und das Trinitrophenol in größeren Mengen 
hergestellt werden konnte, da versuchte man, auch die explosiven 
Salze der Pikrinsäure für Sprengzwecke nutzbar zu machen. Etwa 
im Jahre 1869 haben ziemlich gleichzeitig D6signolle, Brugere 
und Abel Salze der Pikrinsäure zur Herstellung von direkten 
Explosivstoffen empfohlen und dazu insbesondere die Kali-, Natron- 
und Ammonsalze der Pikrinsäure verwendet. D6signolle ließ in 
Le Bouchet drei Gattungen von Pulvern herstellen, die aus einer 
Mischung von Kaliumpikrat und Salpeter mit oder ohne Bei- 
mengung von Kohle hergestellt waren. Ihre Zusammensetzung 
war nach Desortiaux wie folgt: 



Raliampikrat 
Salpeter . • . 
Ronle .... 



Pulver für Tor- 
pedos and Hohl- 
geschosse 



55 
45 



50 
50 



Geschützpulver 
gewöhnliches 



16*4 

74*4 
9.2 



9-6 
79.7 
10.7 



für große 
Geschütze 

9 
80 
11 



Gewehr- 
pulver 



28-6 

65>0 

6*4 



22.9 
69-4 

7.7 
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Diese Designollesehen Pulver (poudres Designolle) wur- 
den noch mit anderen Mischungen, bestehend aus Kaliumchlorat, 
Pikrat und Ferrocyankalium, und aus Chromat oder Bleipikrat 
und Kohle in England patentiert (Nr. 3469 vom 5. Dez. 1867). — 
Fontaine gab Pulver aus Kaliumpikrat und Kaliumchlorat 
an, deren Kraft viel größer als die der vorerwähnten war und die 
gleichfalls zur Füllung von Torpedos und Hohlgeschossen dienen 
sollten. — Brugere und Abel haben gleichzeitig im Jahre 1869 
ein Gemenge von Ammonpikrat und Salpeter als Pulver emp- 
fohlen. Das Pulver von Brugere bestand aus 54 Teilen Ammon- 
pikrat und 46 Teilen Salpeter, das von Abel aus 60 Teilen Sal- 
peter und 40 Teilen Ammonpikrat. Außer in den bereits erwähnten 
Pulvermischnungen war die Anwendung der Pikrinsäure vor der 
Entdeckung ihrer Detonationsfähigkeit durch Turpin 1885 eine 
sehr beschränkte. Man war nämlich früher der Meinung, daß 
man der Pikrinsäure wegen Mangel an Sauerstoff einen Sauer- 
stoffträger hinzufügen müsse, um aus ihr einen guten Spreng- 
stoff zu machen. Borlinetto hatte schon im Jahre 1867 eine 
Mischung von 

10 Teilen Pikrinsäure, 

10 „ Natronsalpeter, 
8^2 » Kaliumchlorat 

als Sprengpulver empfohlen. Man hatte die Pikrinsäure femer 
mit Metalloxyden und Kaliumchlorat gemischt und ebenfalls 
sprengkräftige Mischungen erhalten. Bisher war die Pikrinsäure, 
sei es als Säure oder in Form von Pikraten, nur als verbrennliche 
Substanz, besonders als wirksamer Ersatz für Kohle, als Bestand- 
teil von direkten, schwarzpulverähnlichen Mischungen an- 
gewendet worden. 

In den nächstfolgenden Jahren beschäftigte sich auch Sprengel 
mit der Pikrinsäure; in einem seiner englischen Patente (Nr. 2642 
vom 2. Okt. 1871), wo mehrere Zusammensetzungen der später 
unter dem Namen „Sprengel sehe Explosivstoffe" bekannten Typen 
angeführt sind, sagt er, scheinbar ohne Bezugnahme auf den 
Text des Patents: „Ich verwende auch Pikrinsäure.** In seinem 
berühmten Vortrag aber, den er im Jahre 1873 vor der Che- 
mical Society in London hielt, sagte er ausdrücklich: „Es sei 
hier bemerkt, daß Pikrinsäure allein eine genügende Menge 
von verfügbarem Sauerstoff enthält, um sie ohne die Hilfe von 
fremden Oxydationsmitteln zu einem mächtigen Explosivstoffe 
zu gestalten, wenn sie durch ein Zündhütchen abgefeuert wird; 
ihre Explosion ist beinahe gar nicht von Eauch begleitet.** 
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Nach diesem Wortlaut wäre also Sprengel der erste gewesen, 
der die Detonationsfähigkeit der reinen Pikrinsäure entdeckt 
hat, und wenn Daniel in seinem Dictionnaire des Matieres 
explosives, Paris 1902, anschließend an ohigen Text, sagt, 
daß diese Beobachtung Sprengeis nur eine rein theoretische 
gewesen, dagegen Turpin 1885 der eigentliche Entdecker der 
Explodierbarkeit der Pikrinsäure sei, so ist dies insofern nicht 
ganz richtig, als Sprengel im Jahre 1871 tatsächlich einige 
Schüsse mit Pikrinsäure in der Fabrik der Herren Hall & Sons 
abgefeuert hat. Er scheint aber von der Heeresleitung zur Fort- 
setzung seiner Versuche nicht ermutigt worden zu sein. 

Seitdem verlautete nichts weiter über die Verwendung von 
Pikrinsäure bis zum Jahre 1886, wo Eugene Turpin die Ent- 
deckung machte, daß gerade die reine Pikrinsäure einer der 
heftigst wirkenden Explosivstoffe sei, wenn die Zersetzung durch 
eine genügend starke Initialzündung eingeleitet werde. Zu- 
gleich zeigte er, wie dieser Sprengstoff in geschmolzenem Zu- 
stand in Granaten gepreßt und gegossen werden könne. Im fol- 
genden sei der Wortlaut des deutschen Patents, das Turpin 
gleich nach seiner wichtigen Entdeckung nahm, wiedergegeben 
(D.E.P. 38734 vom 12. Januar 1886; Franz. Patent 167612 vom 
7. Februar 1885): 

Bisher herrschte in den bezüglichen Kreisen allgemein die Ansicht, 
daß Pikrinsäure für sich als Sprengstoff durchaus unbrauchbar wäre, 
da dieselbe nur die Hälfte von dem zur vollständigen Verbrennung 
erforderlichen Sauerstoff enthält. Es wurde deshalb vorgeschlagen, 
dieselbe mit 40 bis 55% kräftiger Oxydationsmittel, wie z. B. Chlo- 
raten, Nitraten, Chromaten, Salpetersäure usw. zu mischen. Es wurde 
jedoch bald erkannt, daß in diesem Falle die Pikrinsäure die Salpeter- 
und Salzsäure aus ihren Verbindungen zu verdrängen vermag, wodurch 
leicht Selbstexplosionen entstehen. Infolgedessen verwarf man in der 
Praxis diese gefährlichen Gemische und schlug vor, in demselben statt 
Pikrinsäure nur Pikrate zu verwenden. 

Es geht hieraus hervor, daß Pikrinsäure für sich ohne Vermischung 
mit einem aktiven Stoffe niemals als Sprengmittel angewendet wor- 
den ist. 

Die vorliegende Erfindung basiert nun auf der Beobachtung, daß 
— im Gegensatz zu den bisher für richtig erachteten Theorien — gerade 
die unvermischte Pikrinsäure einer der heftigsten und vorzüglichsten 
Explosivstoffe ist. Die Wirkung derselben übertrifft sowohl die kom- 
primierte Schießbaumwolle, als auch verschiedene Dynamite und andere 
Sprengstoffe; dabei besitzt sie eine beachtenswerte Stabihtät und Un- 
empfindlichkeit gegen Stoß. 

Es wurde nämlich gefunden, daß das Maximum der Explosiv- 
wirkung keineswegs mit der vollständigen Verbrennung im chemischen 
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Sinne zusammenfällt, sondern vielmehr dann eintritt, wenn die Ver- 
brennung Eohlenoxydgas liefert. Hiemach kann man sehr wohl ein 
Maximum der Wirkung erzielen, ohne daß dabei auch die Sensibilität 
des Stoffes ihr Maximum erreicht. Man hat eben irrtümlicherweise an- 
genonmien, die Explosivwirkung sei der entwickelten Wärmemenge 
proportional, und hat aus diesem Grunde zur Erzielung einer voll- 
kommenen Verbrennung stets einen Überschuß von Oxydationsmitteln 
hinzugefügt. Berücksichtigt man, daß dieselbe Menge Sauerstoff, welche 
zur Verbrennung von Kohle zu Kohlensäure erforderlich ist, die doppelte 
Menge Kohle zu Kohlenoxyd zu oxydieren vermag, so ist ersichtlich, 
daß in diesem Falle eine größere Arbeit geleistet wird, welche durch 
die höhere Temperatur in ersterem Falle bei Bildung von Kohlensäure 
keineswegs kompensiert wird. Übrigens wird das Kohlenoxydgas 
schließlich unter der Einwirkung der Explosionsflamme, sobald es 
mit der äußeren Luft in Berührung kommt, durch den Sauerstoff der- 
selben ebenfalls zu Kohlensäure oxydiert. 

Durch Versuche ist weiter gefunden worden, daß die Pikrinsäure 
für sich, ohne jede Beimengung, durch eine genügend kräftige Zünd- 
masse zur Explosion gebracht werden kann und hierbei eine ungemein 
starke Explosivwirkung erzeugt. Außerdem besitzt die Pikrinsäure 
eine Keihe anderer Eigenschaften, welche dieselbe bei geeigneter Be- 
handlung und Anwendung sowohl für industrielle als militärische 
Zwecke als Explosivstoff äußerst geeignet machen. 

Unter diesen Eigenschaften sind besonders zu nennen: 

1. die absolute chemische Stabilität; 

2. die absolute physikalische Stabilität; 

3. die Unempfindlichkeit gegen Temperaturunterschiede; 

4. die unbegrenzte Dauerhaftigkeit; 

5. die Nichtaufnahme von Feuchtigkeit; 

6. die Ungefährlichkeit der Fabrikation, des Transports und der 
Handhabung ; 

7. die äußerst schwierige Entzündbarkeit an der Luft; 

8. die bedeutende Sprengwirkung auf Gesteine, welche stärker ist 
als die der Schießbaumwolle oder der Dynamite; 

9. die Unempfindlichkeit gegen Stoß. 

Diese Unempfindlichkeit der Pikrinsäure gegen äußere Einflüsse, 
welch letztere bei den zurzeit gebräuchlichen Sprengmitteln oft zu 
Unglücksfällen Veranlassung geben, ist wesentlich auf den überschüssigen 
Gehalt an Kohlenstoff zurückzuführen, und es muß daher als durchaus 
unrationell gelten, wenn der Pikrinsäure Oxydationsstoffe zugesetzt 
werden, da hierdurch nur die Sensibilität beträchtlich erhöht, die 
Kraftwirkung aber erniedrigt wird. 

Obgleich die unvermischte Pikrinsäure, besonders in feinpulverigem 
Zustande, an sich schon äußerst unempfindlich ist, so kann diese Eigen- 
schaft behufs noch weiterer Erhöhimg der gefahrlosen Handhabung 
durch verschiedene Verfahren noch erhöht werden, und zwar: 
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1. durch Kompression, wodurch gleichzeitig die Dichtigkeit ver- 
mehrt wird. Die Pikrinsäure verhält sich somit umgekehrt wie 
die Schießbaumwolle, deren Sensibilität durch Komprimieren 
gerade wesentlich erhöht wird; 

2. durch Vermischen mit einer Lösung arabischen Gummis oder 
i mit irgend einem geeigneten Fett, z. B. schweren ölen usw., welche 

letzteren die Pikrinsäure nach dem Trocknen der Mischung un- 
löslich machen; 

3. durch Vermischen mit einer etwa 3 bis 5 prozentigen Gallerte 
von Kollodium in einer Alkohol- imd Äthermischung. Die Pikrin- 
säure wird hierdurch derart verdichtet und zusammengeballt, 
daß sie bequem in jede beliebige Form gebracht werden kann. 

Die auf vorgenannte Weise erhaltene Masse wird in geschlossenen 
Behältern schon durch 1 bis 3 g Knallquecksilber zur Explosion ge- 
bracht. 

Das Maximum an Unempfindlichkeit erlangt die Masse beim 
Schmelzen und empfiehlt sich die Anwendung in diesem Zustande ganz 
besonders. Die Masse wird dann im Freien selbst durch ein mitten 
in der Masse befindliches Zündhütchen mit 3 g Knallsilber noch nicht 
zur Explosion gebracht; nur wenn die Masse in einen Behälter ein- 
geschlossen wird, z. B. als Füllimg einer Granate, erfolgt in diesem 
Falle die Explosion. 

Die geschmolzene Pikrinsäure verhält sich ähnlich wie angefeuchtete 
Schießbaumwolle, d. h. man kann sie auch unter Wasser durch einen 
Zündhut, welcher trockene Pikrinsäure enthält und selbst durch Knall- 
silber entzündet wird, zur Explosion bringen. 

Die geschmolzene Pikrinsäure explodiert durch Stoßwirkung selbst 
dann noch nicht, wenn sie beispielsweise als Füllung von Granaten 
dient, die etwa mit einer Anfangsgeschwindigkeit von 600 m abge- 
schossen werden. Dagegen ist die Masse von ungemein heftiger Wir- 
kung, wenn dieselbe beim Aufschlagen der Granate durch den Zünd- 
hut zur Explosion gebracht wird. 

Man schmilzt die Pikrinsäure zweckmäßig in einem Behälter mit 
doppeltem Boden, welcher mittels Wasserdampfes oder einer geeig- 
neten, entsprechend erhitzten Zirkulationsflüssigkeit (z. B. öl, Gly- 
zerin usw.) auf 130 bis 145® erhitzt wird. 

Die geschmolzene Masse wird in Formen gegossen, welche dei 
Form, in welcher die Masse zur Anwendung kommen soll, entsprechen. 
Um ein zu rasches Abkühlen zu verhüten, werden die Formen zweck- 
mäßig auf etwa 100® erwärmt. Für Geschoßfüllungen kann die Pikrin- 
säure sowohl als komprimiertes Pulver, besser aber noch in geschmol- 
zenem Zustande angewendet werden, da sie in dieser Form durch enge 
Öffnungen in beliebig geformte Behälter, Granaten, Torpedos, Röhren 
usw. gegossen werden kann. 

Benutzt man die trockene, pulverförmige Masse zum Füllen von 
Petarden, wie sie zur Zerstörung von Eisenbahngeleisen und Mauern 
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beim Militär Anwendung finden, so muß das Pulver in der aus Weiß- 
blech, Kupferblech oder Karton bestehenden Büchse fest zusammen- 
geschüttelt werden. Eine solche Füllung aus trockenem Pulver kann 
direkt mittels l-ög Knallsilber zur Explosion gebracht werden. Die 
zusammengeballte oder geschmolzene Pikrinsäure entzündet man zweck- 
mäßig mittels einer Zwischenmasse aus pulverförmiger Pikrinsäure, 
welche das mit Knallsilber gefüllte Zündhütchen enthält. 

Man kann schließlich die Pikrinsäuremasse auch mittels gewöhn- 
lichen Pulvers entzünden, welches hierzu zweckmäßig in einer geeig- 
neten Röhre in die Sprengmasse eingefügt wird. 

Die letztere Entzündungsart eignet sich besonders für Artillerie- 
zwecke. Die Spitze des Mantels der dabei benutzten Granate 
ist durch ein rohrartiges Mundstück verschlossen; der Hohlraum 
desselben . dient zur Aufnahme der Zwischenzündladung aus gewöhn- 
lichem Pulver, welches, wie aus obigem hervorgeht, auch durch eine 
Ladung von Pikrinsäure in Pulverform ersetzt werden kann, in welch 
letzterem Falle der Zündhut mit einer stärkeren Zündladung (0«8 
bis 1 g Knallsilber) gefüllt sein muß. Die Granate wird mit der ge- 
schmolzenen Pikrinsäuremasse gefüllt und das mit Pulver gefüllte 
Mundstück eingefügt, dessen aus Stahl, Guß oder sonstigem genügend 
festen Material bestehendes Bohr dann beim Aufschlagen der Granate 
bzw. beim Explodieren zertrümmert und hierdurch schließlich die 
eigentliche Granaten- Sprengmasse ebenfalls zur Explosion gebracht 
wird. Das einfache Pulver in dem Rohrstutzen kann besser durch 
solches aus Kaliumchlorat, Teer und Kohle ersetzt werden. Der eigent- 
liche Zündhut ist der gewöhnliche. Will man bei Bergwerkszwecken 
nur das Pulver zur Explosion bringen, so ist dasselbe in eine leichte 
Hülle von Papier oder dichtem Stoff zu wickeln und mittels der ge- 
wöhnlichen Bergmannslunte anzuzünden. Das explodierende Pulver 
bleibt dann ohne jede Wirkung auf die frei daliegende Pikrinsäure. 
Dieselbe kann in derselben Weise wie Dynamit und Schießbaumwolle 
für alle Sprengzwecke benutzt werden. Im Trocknen genügt es, die 
Masse als Pulver, in Kristallform, in Ballen oder in geschmolzenem Zu- 
stande in die Löcher zu füllen und durch einen der oben angegebenen 
Zündstoffe zur Explosion zu bringen. 

Im Feuchten oder unter Wasser muß die Pikrinsäure in eine dichte 
Hülle gefüUt und durch eine durch Zündmasse entzündete Zwischen- 
füllung aus trockener Pikrinsäure oder Pulver zur Explosion gebracht 
werden. Übrigens ist die Pikrinsäure in kaltem Wasser fast unlöslich 
und wird auch noch bei 3% Wassergehalt durch l*5g Knallsilber 
zur Explosion gebracht. 

In bezug auf militärische Zwecke kann die Pikrinsäure zur Füllung 
aller Arten von Hohlgeschossen, von Erd-, Wasser- und Lufttorpedos, 
Minen, Kartuschen, Petarden usw. dienen. Ebenso kann die Masse 
zum Laden von Feuerwerksbomben usw. und auch dazu benutzt werden, 
andere Spreengstoffe, wie Schießbaumwollenpulver, welches bis zu 
20®/q Wasser enthalten kann, und Dynamit zur Explosion zu bringen. 
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Nachdem Turpin schon mit seinem ersten Patente zu An- 
fang des Jahres 1885 die sprengtechnische Verwertbarkeit der 
reinen Pikrinsäure in vollem Maße erkannt und in den Grund- 
zügen ausführlich dargelegt hatte, kam er in seinem Zusatzpatent 
vom gleichen Jahre (17. Okt. 1885) und später in einem zweiten 
Zusatz vom 1. Sept. 1892 nochmals auf seine Neuerungen zurück, 
indem er aus seinen Erfindungen speziell folgende Punkte hervor- 
hob: 1. Die Entdeckung der Gesetze der Kraftwirkung und der 
Empfindlichkeit der Sprengstoffe; 2. die Einführung einer ra- 
tionellen, methodischen und praktischen Füllung von Hohl- 
geschossen mit brisanten Explosivstoffen, im besonderen mit 
Hilfe nitroaromatischer Nitroverbindungen ohne Zusatz von oxy- 
dierenden Mitteln; 3. die Einführung einer detonierenden Zünd- 
kapsel, gefüllt mit pülverförmiger Pikrinsäure imd einer darauf- 
folgenden Schicht von Knallquecksilber — mit Explosionsver- 
zögerung; 4. das Prinzip, das Geschoß erst nach dem Durch- 
schlag explodieren zu lassen; und 5. das Prinzip dünnwandiger 
Granaten. 

Die Einführung der Pikrinsäure in die Spreng- 
technik von der Mitte der achtziger Jahre an bedeutet einen 
eminenten Portschritt; speziell auf dem Gebiete des Artillerie- 
wesens hat die Einführung dieses neuen Sprengstoffs geradezu 
umwälzende Wirkungen hervorgebracht: denn daß es jetzt mög- 
lich war, einen so brisanten zerstörungsgewaltigen Explosivstoff, 
wie die Pikrinsäure bequem und ohne Gefahr für die militärischen 
Hohlgeschosse anzuwenden, das mußte dem Kriegswesen einen 
neuen Stempel aufdrücken. Wohl war ja das Nitroglyzerin schon 
lange bekannt und auch schon längst in Form des Dynamits 
für Sprengzwecke angewendet; aber an eine ausgedehntere mili- 
tärische Benutzung, vornehmlich als Brisanzfüllung für Hohl- 
geschosse, war bei den empfindlichen Eigenschaften des Nitro- 
glyzerins gar nicht zu denken. Auch die Schießbaumwolle, die 
im gepreßten Zustande schon seit Jahren sich als Sprengstoff 
für Minen und Torpedos vorzüglich bewährt hatte, konnte wegen 
ihrer lockeren, leichten und zum Füllen von Hohlgeschossen mit 
kleinen Öffnungen ganz ungeeigneten Beschaffenheit kaum in 
Betracht kommen. Dem Mangel an einem wirksamen Füll- 
material für Artilleriegeschosse war nun durch die Entdeckung 
Turpins plötzlich abgeholfen, die Militärverwaltungen bemäch- 
tigten sich dieser neuen Errungenschaft und bald war dieser neue 
Sprengstoff von den meisten Kulturstaaten aufgegriffen und in 
die militärische Sprengtechnik eingeführt. Beinahe in jedem Lande 
wurde Pikrinsäure unter verschiedenem Namen als Sprengmittel 
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eingeführt und die Verschiedenheit der Zusammensetzung bestand 
hauptsächlich in der Zugabe eines den Schmelzpunkt herab- 
setzenden Bestandteiles. Solche Zugaben sind Nitronaphthalin» 
Kampfer, Dinitrotoluol usw. und die Namen solcher Pikrinsaure- 
kompositionen lauten: Melinit, Lyddit, Pertit, Sohimose» 
Pikrinit, Ekrasit usw. 

In Frankreich erhielt die Pikrinsäure den Namen Melinit. 
Entsprechend den Änderungen (in der Zusammensetzung), die 
dieser Sprengstoff nach der Entdeckung Turpins durchmachte, 
kann man am Melinit drei Hauptarten unterscheiden. Die erste 
Art betrifft die Anwendung der Pikrinsäure, wie sie Turpin in 
seinem Patente vom Jahre 1885 beschrieben hat und wie sie als 
Explosif de Turpin bekannt geworden ist: pulverisierte Pikrin- 
säure, die entweder gepreßt oder durch Zusatz einer Lösung ara- 
bischen Gunamis, oder eines geeigneten Fettes, oder durch Ver- 
mischen mit einer etwa 8 bis 5prozentigen Gallerte von Kollo- 
dium verdichtet und zusanmaengeballt, in jede beliebige Form 
gebracht werden kann. Wird die Masse geschmolzen, so entsteht 
daraus ein Produkt, das gegen mechanische Einwirkung sehr 
wenig empfindlich ist. Dann wandte man gleich zu Anfang, als 
die Pikrinsäure für Militärzwecke eingeführt wurde, eine Mischung 
von 70 Teilen Pikrinsäure und 80 Teilen Schießbaumwolle, ge- 
löst in 45 Teilen Aceton oder Äther-Alkohol, unter dem Namen 
Melinit an. Später kam man von dieser Zusammensetzung wieder 
ab, üeß den Zusatz von Schießbaumwolle weg und verwendete 
Pikrinsäure für sich allein, die, in emaillierten Gefäßen bei einer 
Temperatur zwischen 180 imd 185** geschmolzen, dann direkt 
für die Füllung der Geschosse verwendet wurde. Das Melinit 
wurde 1892 in Bouchet einer eingehenden Prüfung unterworfen; 
man fand, daß es gegen Stoß, gegen Brand oder gegen zufälligen 
Brach des umschließenden Behälters genügend unempfindlich sei, 
um den militärischen Anforderungen genügen zu können. In 
England wurde die Pikrinsäure im Jahre 1888 unter dem Namen 
Lyddit (benannt nach dem Orte Lydd, wo die Versuche statt- 
fanden) ganz analog dem Melinit zu Granatfüllungen eingeführt. 
Das englische Lyddit ist besonders vom südafrikanischen Kriege 
her bekannt geworden durch die verwendeten Lydditgranaten, 
mit denen man aber nicht die besten Erfahrungen gemacht haben 
soll. Auch der japanische Artilleriesprengstoff „Schimose" 
ist nach einigen Untersuchungsproben aus Feldgranaten nichts 
anderes als Melinit in Form beinahe völlig reiner Pikrinsäure 
(99-8%). Da der Schmelzpunkt der reinen Pikrinsäure ziemlich 
hoch (122*5^) liegt, so ist das Schmelzen bei dieser relativ hohen 
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Temperatur sehr unbequem und nicht ohne Gefahr; man hat 
deshalb fast überall, wie bereits schon erwähnt worden ist, durch 
organische Beimischungen den Schmelzpunkt herabgedrückt, um 
das Gießen in Hohlgeschosse zu erleichtem. Die fremden Namen 
sind denn nur als besondere Bezeichnungen für die mit einem 
geeigneten Zusatz vermischte Pikrinsäure zur Erniedrigung des 
Schmelzpunktes anzusehen. Girard hat eine lange Liste der 
Schmelzpunkte von Explosionsmischungen dieser Art gegeben; 
einige charakteristische Mischungen sind folgende (die Mischungen 
sind im molekularen Verhältnisse zu verstehen): 

Schmelzpunkt Schmelzpankt der Mischung 
Pikrinsäure 122 1 .q 



Nitronaphthalin 61 

Pikrinsäure 122 

Dinitrotoluol 71 

Pikrinsäure 122 

Trinitrokresol 107 

2 Pikrinsäure 122 

1 Trinitrokresol 107 



} 47 

l 70 

l 78 



Die Entdeckung Turpins hatte also der Sprengtechnik, 
speziell der militärischen, einen in mancher Beziehung sehr ge- 
eigneten neuen Explosivstoff zugeführt, der infolge seiner leichten 
und bilHgen Herstellimgsweise, seiner bemerkenswerten Dichte (1 • 7) 
und seiner großen Sprengwirkung bei großer Unempfindlichkeit 
in der Handhabung sich überall schnell einbürgerte. Das unge- 
teilte Lob über diesen Körper sollte jedoch bald einige Einschrän- 
kung erfahren, als die für durchaus harmlos, wenigstens für hand- 
habungssicher gehaltene Pikrinsäure Anlaß zu einer Eeihe ge- 
fährlicher Explosionen gab, ohne daß man zunächst die Ursachen 
hätte feststellen können. Es stellte sich dann heraus, daß die 
Pikrinsäure infolge ihrer Wasserlöslichkeit und ihrer stark sauren 
Eigenschaften in Berührung mit Metallen, wie z. B. den Geschoß- 
wänden, Salzbildung eingeht, die besonders bei Feuchtigkeit sehr 
schnell eintritt und unvermeidlich jene gegen Stoß und Schlag 
sehr empfindlichen, sehr explosiven Pikrate erzeugt, die schon 
aus geringfügigen Ursachen explodieren und nun als Initial- 
zündimg die Detonation der ganzen Pikrinsäuremasse herbei- 
führen. Während Explosionen von pikrinsauren Salzen sich 
schon mehrfach ereignet hatten — eine der ersten größeren Un- 
fälle dieser Art fand im Jahre 1869 in Paris statt, wo an der Eue 
de la Sorbonne beim Verpacken von 23 kg Pikrat ein Magazin 
in die Luft flog und 5 Personen den Tod fanden — waren Explo- 
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sionen von reiner Pikrinsäure bislang noch nicht bekannt, bis 
am 22. Juni 1887 durch einen Fabrikbrand in Cornbrook bei 
Manchester große Mengen Pikrinsäure explodierten. Die darauf- 
hin angestellten Untersuchungen ergaben, daß reine Pikrinsäure 
für sich ruhig schmelzen und abbrennen kann, ohne zu explodieren, 
daß aber, sobald sie in Berührung mit einem salzbildungsfähigen 
Körper, wie Metalloxyden, Kalk, Mauerwerk usw. gerät, durch 
intermediäre Bildung von Pikrat Explosionen entstehen, welche 
die Detonation der übrigen Säurequantitäten einleiten. Viele 
Unfälle, die sich in der Folgezeit ereigneten, bestätigten diesen 
gefährlichen Nebenumstand und riefen strenge Gesetzesvor- 
schriften für den Transport der Pikrinsäure hervor. 

Diese Eigenschaft der Pikrinsäure ist jedoch nicht die einzige, 
welche die Sprengtechniker auf diesem Fortschritt nicht aus- 
ruhen, sondern nach andern neuen Verbindungen mit besseren 
Eigenschaften als Ersatzmittel der Pikrinsäure forschen ließ. 
Schon daß der Sprengstoff zugleich ein Farbstoff von intensiver 
Färbekraft ist, mußte bei seiner Herstellung wie bei der Ver- 
wendung unangenehm ins Gewicht fallen; dazu kommt femer 
noch die Giftwirkung, die höchst unangenehme Belästigung der 
Arbeiter durch den Pikrinsäurestaub, der sich bei der Verpackung 
und Verarbeitung des reinen Produkts in gefährlicher Weise 
geltend und besondere Vorkehrungen und gesundheitliche Maß- 
nahmen notwendig macht. Der naheliegende Gedanke, die Pikrin- 
säure durch ihr nächst höheres Homologe, das Trinitrokresol 
zu ersetzen, wurde bald praktisch aufgegriffen. Man fand, daß 

sich durch Nitrierung des Kresols CeH4<^», welche Ver- 
bindung gleichzeitig mit dem Phenol aus den alkalischen Aus- 
schüttelungen des Leichtöls des Steinkohlenteers gewonnen wird, 
m ganz analoger Weise wie bei dem Phenol, ein Trinitroprodukt 
herstellen lasse, das in sprengtechnischer Beziehung bedeutende 
Vorzüge vor der Pikrinsäure aufwies. Die durch Einführung von 
drei Nitrogruppen gebildete Trinitro Verbindung ist Trinitro- 
metakresol; sie hat vor der Pikrinsäure die Vorzüge, daß sie 
in Wasser weniger löslich ist, daß ihre Salze weniger explosiv 
sind und sie eine schwächere Säure als Pikrinsäure ist; jedoch 
der Hauptvorzug des Trinitrometakresols der Pikrinsäure gegen- 
über liegt in der geringeren Empfindlichkeit gegen Stoß und 
Schlag. In Frankreich wurde ein Gemenge von Pikrinsäure 
und Trinitrokresol, Kresylit genannt, als Füllmittel für Ge- 
schosse in geschmolzener Form verwendet. Infolge seines Tri- 
nitrokresolgehaltes war es unempfindlicher als die reine Pikrin- 
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sänre, besaß einen bedeutend niedrigeren Schmelzpunkt als die 
beiden Komponenten (vgl. oben die Tabelle) und zeichnete sich 
durch ein hohes spezifisches Gewicht, 1-76 bis 1-78, aus. Parallel 
mit der geringeren Empfindlichkeit gegen Stoß und Schlag läuft 
die Initiierfähigkeit durch Initialzündmittel; das Trinitrokresol be- 
darf zu seiner Detonation eines stärkeren Initialimpulses als das 
Trinitrophenol. Mit der geringeren Empfindlichkeit ist aber eine 
geringere Sprengkraft verbunden, so daß das Trinitrokresol der 
Pikrinsäure an Sprengwirkung etwas unterlegen ist, aber in Ge- 
schossen eingeschlossen diese noch genügend zerlegt. 

Das Kresylit wurde bald in allen Staaten als .Geschoß- 
füllung versucht, und zwar nicht in Mischung mit Pikrinsäure, 
sondern für sich geschmolzen, ähnlich wie Pikrinsäure. In Öster- 
reich wendete man unter dem Namen „Ekrasit" das Ammo- 
niumsalz des Trinitrokresols, in Patronenform gepreßt, zu 
Granatfüllungen an ; dieser Sprengstoff zeichnete sich neben großer 
Sprengkraft durch große ünempfindüchkeit gegen Stoß, selbst 
gegen Auf treffen einer Kugel, aus. Aber auch diesem Explosivstoff, 
so sehr er in mancher Beziehung den Vorrang vor der Pikrinsäure 
behaupten konnte, sollte keine bleibende Stellung in der Spreng- 
stoffindustrie beschieden sein. In den meisten Staaten ging die 
Anwendung des Kresylits nicht über das Versuchsstadium hinaus, 
man zögerte mit seiner Einführung, weil bereits ein ungleich 
besserer Sprengstoff gefunden wurde, der nur noch auf eine billige 
Herstellung wartete: das Trinitrotoluol. 

In ähnlicher Weise, wie sich die Phenole in Trinitroderivate 
umwandeln lassen, können auch aus den aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen durch Einführung von Nitrogruppen Sprengstoffe 
erhalten werden. Während die Nitrierung des Phenols und des 
Kresols relativ leicht geht, macht die Darstellung der Trinitro- 
kohlenwasserstoffe mehr Schwierigkeiten. Eine mäßige Säure- 
konzentration genügt schon, um die Umwandlung der Phenole 
in die betreffenden Trinitroderivate zu bewirken, auch sind im 
Großbetrieb die apparativen Einrichtungen, die für diese Ni- 
trierungen erforderlich waren, außerordentlich einfach. Zu der 
Fabrikation der Trinitrokohlenwasserstoffe dagegen hat man stark 
konzentrierte Säuren notwendig, auch sind hohe Temperaturen 
anzuwenden, die besondere technische Einrichtungen erfordern. 
Die Bedingung für die technische Fabrikation hochnitrierter 
Kohlenwasserstoffe war daher, daß die stark konzentrierten 
Säuren auf dem Markte billig zu erhalten waren; denn nur dann 
konnten die Trinitrokohlenwasserstoffe wohlfeil in den Handel 
gebracht werden und eine Konkurrenz mit Pikrinsäure aufnehmen. 
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Im Jahre 1900 vollzog sich eine voUkominene Umwandlung 
in der chemischen Großindustrie, die besonders auch dem Gebiete 
der Explosivstoffe zugute kommen sollte. Die rastlosen wissen- 
schaftlichen Arbeiten der Bad ischen Anilin- und Sodafabrik 
waren von Erfolg gekrönt. Das Problem der Darstellung von 
Schwefelsäure jeder Konzentration war mit Hilfe des Kontakt- 
verfahrens gelöst, und rasch reduzierte sich der Preis für die 
hochkonzentrierte Schwefelsäure, welche die Grundlage des che- 
mischen Großbetriebes im allgemeinen und auch für die Spreng- 
stoffindustrie sehr wichtig ist. Jetzt wurden die konzentrierten 
Säuren billig in den Handel gebracht, und damit waren die er- 
forderlichen Bedingungen geliefert für eine wirksame Konkurrenz 
der hochnitrierten Kohlenwasserstoffe dem Trinitrophenol 
gegenüber. 

Die ersten Nitrierungsversuche der aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe datieren schon weit zurück. Besonders sind es Benzol 
und das nächst folgende Homologe dieser Reihe, das Toluol, die 
dazu verwendet wurden; bereits 1834 entdeckte Mitscherlich 
das Nitrobenzol und Deville 1841 das m-Dinitrobenzol und das 
Kitrotoluol, Später, im Jahre 1865 wurde die Nitrierung des 
Toluols durch Jaworsky und mit besseren Resultaten 1869 von 
Eosensthiel und, im gleichen Jahre noch, von Beilstein und 
Kühl b er g wieder aufgenommen, indem sie Toluol mit Salpeter- 
säure oder mit Salpetersäureschwefelsäure- Gemischen verschiedener 
Konzentration behandelten und zuerst mehrere isomere Mono- 
und Dinitrotoluole erhielten. Ein Trinitro toluol wurde 1863 von 
Wilbrand und 1869 von Beilstein und Kuhlberg hergestellt; 
das zu diesem isomere symmetrische Trinitrotoluol, das 
später als Explosivstoff Anwendung finden sollte, wurde rein und 
mit vorzüglicher Ausbeute 1880 von Paul Hepp über p- und 
o-Nitrotoluol gewonnen. In dieselbe Zeit fällt die Darstellung des 
Trinitrobenzols, die dem gleichen Forscher schließlich nach 
mühsamen Versuchen gelang. Die Nitrierung wurde auch auf 
mehrkernige aromatische Verbindungen, besonders Naph- 
thalin ausgedehnt und mono-, di-, tri- und tetra-Nitronaphthalin 
hergestellt. — Bevor m^n die nitrierten aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe als brisante Sprengstoffe für sich verwandte, kamen 
dieselben als Bestandteil brisanter Explosivstoffgemische in den 
Ammonsalpet ersprengst offen zu weitgehender Benutzung. 
Letztere Sprengstoff klasse, von Nor r bin und Ohlssonim Jahre 
1867 erfunden, dann von Favier und anderen von 1884 ab in 
die Praxis eingeführt, hat wegen ihrer Handhabungssicher- 
heit (d. h. ihrer Unempfindlichkeit gegen Stoß, Schlag und Ent- 

Eacales, Explosirstoffe. 6. 2 
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Zündung), sowie anch ihrer relativen Wettersicherheit (gegen- 
über schlagenden Wettern und Kohlenstaub) eine außerordentlich 
große Bedeutung erlangt; die Produktion von Ammonsalpeter- 
sprengstoffen betrug allein in Deutschland im Jahre 1909: 
10 Millionen kg, im Jahre 1911: 15 Millionen kg. Die ersten 
Favier- Sprengstoffe bestanden aus Ammonnitrat (90 T.) und 
Nitronaphthalin (10 T.), bzw. Ammonnitrat (87-5 T.) und Di- 
nitronaphthalin (12* 5 T.). Neuerdings wird meist Trinitro- 
toluol als Bestandteil der Ammonsalpetersprengstoffe verwendet. 

Als man nach der Entdeckung Turpins die hochnitrierten 
aromatischen Kohlenwasserstoffe auf ihre Detonations- und Ex- 
plosionsfähigkeit untersuchte, da wendete sich das Interesse der 
Sprengtechniker zuerst dem Trinitro benzol zu, da dieses nach 
seiner chemischen Zusanmiensetzung die meiste Aussicht für 
einen kräftigen Sprengstoff bot. Versuche bestätigten denn auch 
diese Vermutung, und in bezug auf große, die Pikrinsäure noch 
übertreffende Unempfindlichkeit gegen mechanische Einflüsse, so- 
wie auf große Explosivkraft und andere guten Eigenschaften, 
wie z. B. niedrigen Schmelzpunkt, konnte man dem Trinitro- 
benzol keine andere Verbindung zur Seite stellen. Einer aus- 
gedehnten Verwendung dieses Sprengstoffes zum Ersätze der 
Pikrinsäure stand nun nichts im Wege, als eben seine schwierige 
und kostspielige Darstellung. Die direkte Nitrierung des Benzols 
zum Trinitrobenzol geht so schwer, daß man es in den meisten 
Fällen vorgezogen hat, Trinitrobenzol auf dem Umweg über Tri- 
nitrotoluol bzw. Trinitrobenzoesäure herzustellen. In letzter Zeit 
ist es zwar gelungen, Trinitrobenzol auf anderem Umwege über 
das Trinitrochlorbenzol (D.E.P. 284726 vom 18. Juli 1909) 
durch Behandlung mit Kupfer herzustellen, doch hat auch diese 
Methode bisher noch wenig Eingang in den Großbetrieb gefunden, 
so wenig wie die D.E.P. 79814 uad 79477 vom 7. Nov. 1898 der 
Chemischen Fabrik Griesheim, betreffend Verwendung von 
Trinitrobenzoesäure und von Trinitrobenzol als Sprengstoff 

Auf Grund aller dieser Erfahrungen versprach es wenig Aus 
sieht, das Benzol in einen Sprengstoff zu verwandeln; viel aus 
sichtsreicher dagegen lagen die Verhältnisse beim nächsten Ho 
mologen des Benzols, dem Toluol, wo durch den substitutions 
erleichternden Einfluß der CHg- Gruppe die Einführung von drei 
Nitrogruppen in den Benzolkem viel leichter zu bewerkstelligen 
ist. Obschon die Sprengkraft des Trinitrotoluols wegen höheren 
Gehalts an inaktivem Kohlenstoff derjenigen des Trinitrobenzols 
unterlegen sein muß, so ist doch allgemein die Wahl zugunsten 
des Trinitrotoluols ausgefallen. Neben der geringen Empfindlich- 



Geschichtliches 19 

keit des Trinitrotoluols im Vergleich zu der Pikrinsäure gegen 
Stoß und Schlag, sprach noch ein weiterer Faktor für seine Ver- 
wendung als Geschoßfüllmittel. Es hatte sich das Bedürfnis nach 
einem Geschoß geltend gemacht, das sowohl als Granate wie als 
Shrapnell Verwendung finden konnte. Die Konstruktionsmög- 
lichkeit eines derartigen Geschosses war mit Pikrinsäure als Spreng- 
ladung gänzlich ausgeschlossen, da diese als Säure, abgesehen von 
ihrer Empfindlichkeit, nie mit dem Metall der Geschoßwände und 
dem Eugelmaterial in direkte Berührung gebracht werden durfte. 
Auch dieser Anforderung genügte das Trinitrotoluol, und so sind 
denn die meisten Heeresverwaltungen zu der Einführung eines 
Einheitsgeschosses geschritten. 

Schon mit dem Jahre 1891 nimmt die technische Darstellung 
des Trinitrotoluols ihren Anfang Das Verfahren von Hepp, 
das 1880 Trinitrotoluol in vorzüglicher Ausbeute darzustellen er- 
möglichte, wurde im Jahre 1891 von C. Häussermann in Ge- 
meinschaft mit der Chemischen Fabrik Griesheim öko- 
nomisiert und industriell eingeführt. Gleichzeitig wies Prof. 
Dr. C. Häussermann in einer grundlegenden Arbeit^ auf die 
explosiven Eigenschaften des Trinitrotoluols hin. Praktische 
Versuche mit Trinitrotoluol, sowie mit Mischungen desselben mit 
Kalisalpeter sind von der deutschen Heeresverwaltung bereits 
Ende der 80er und Anfang der 90er Jahre ausgeführt worden. 
Im Jahre 1901 ging dann die Sprengstoff industrie zur Fabri- 
kation und Verwendung des Trinitrotoluols über und zwar zu- 
erst die Carbonit- Gesellschaft (Dr. Eichel, Dr. Köning); dem 
Beispiel folgten rasch andere Unternehmer, wie die Dynamit- 
Gesellschaft Nobel in Schlebusch, die Westfälisch-Anhal- 
tische Sprengstofffabrik-A.G, zu Berlin und die Fabrik 
Ä. u. W. Allendorff in Schönebeck, die alle Trinitrotoluol zum 
Teil nach eigens ausgearbeiteten Methoden und unter eignen, zum 
Teil gesetzlich geschützten Namen herstellten, wie Trotyl, Tri- 
nol, Trilit, Trolit bzw. unter der Bezeichnung Triplastit oder 
Plastrotyl, wenn es sich um gelatiniertes, plastisch gemachtes 
Trinitrotoluol handelt. In anderen Staaten wurde das Trinitro- 
tolnol zuerst in Italien als Militärsprengstoff fabriziert, dann 
folgten Spanien, Bußland und zuletzt auch die meisten anderen. 
In Italien übernahm 1907 die Italienische Sprengstoff gesell- 
schaft in Mailand die Fabrikation des Trinitrotoluols, und 
seitdem wird dieser Sprengstoff in dem der Gesellschaft angehören- 
den Werke in Cengio unter dem Namen Tritolo fabriziert. 



^ Zeitschr. angew. Chemie 1891, S. 508. 
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In Deutschland, wo sich fast zu gleicher Zeit mehrere der 
größten Sprengstofffabriken nicht nur mit der Herstellung, son- 
dern auch mit der Verwendung des Trinitrotoluols als Spreng- 
stoff befaßten, wurden bei den gegenseitigen Konkurrenzbestre- 
bungen die einzelnen, auf obige beiden Punkte gerichteten Me- 
thoden schnell vervollkomnmet ; indessen ist das Verfahren zur 
fabrikatorischen Herstellung des Trinitrotoluols dem Prinzipe 
nach seit den ersten größeren Versuchen von Häussermann 
im Jahre 1891 so ziemlich dasselbe geblieben. Hauptausgangs- 
produkt ist immer das Toluol. Praktisch geht es aber nicht 
an,, dieses in einem einzigen Prozeß in die Trinitroverbindung 
überzuführen; man nitriert gewöhnlich in drei Nitrierstufen, 
von Toluol zu Mono-, von Mono- zu Bi- und von Bi- zu 
Trinitrotoluol; letzteres wird dann durch Umkristallisieren ge- 
reinigt; ein anderer bequemer und billiger Weg geht vom 
Dinitrotropföl aus, einem Abfallprodukt, das bei der Eeinigung 
des Dinitrotoluols für die Zwecke der Farbstoffindustrie entsteht 
und an Sprengstofffabriken billig abgegeben wird. Dieses Di- 
nitrotropfölj das dem Stickstoffgehalt nach eine Mittelstufe zwi- 
schen Mono- und Dinitrotoluol darstellt und zur Hauptsache aus 
mehreren isomeren Nitroprodukten jener beiden Stufen besteht, 
wird in einer Operation direkt in Trinitrotoluol übergeführt. 
Während man zur Herstellung der unteren Nitrierungsgrade, 
die Abfallsäuren der höheren Nitrierungsstufen, nach entsprechen- 
der Eegenerierung mit der notwendigen Menge Salpetersäure, 
verwendet, gebraucht man für die letzte zum Trinitrotoluol führende 
Operation ausnahmslos hochkonzentrierte, oleumhaltige Nitrier- 
gemische. Das rohe Trinitrotoluol muß nach der Trennung von 
der Abfallsäure durch Waschen mit Sodalösung und reinem 
Wasser erst entsäuert und dann durch Umkristallisierung weiter 
gereinigt; der Höchst-Erstarrungspunkt f'es chemisch-reinen Tri- 
nitrotoluols liegt bei etwa 80-7** C. Als Umkristallisierungsmittel 
gebraucht man meistens Alkohol; in der alkoholischen Muttei- 
lauge bleibt dann das sog. flüssige Trinitrotoluol zurück, 
das zur Herstellung plastischer Sprengstoffe sowie als Zusatz 
für viele andere explosive Mischungen dient. In Italien stellt 
man das Trinitrotoluol nach einem von diesem Schema ziemlich 
abweichenden Verfahren her, weil man dort wegen der hohen 
Besteuerung des Alkohols von diesem Eeinigungsmittel Umgang 
nimmt, nun aber gezwungen ist, die erforderliche Eeinheit des 
Produkts auf anderem W^e zu erreichen. Zu diesem Zwecke 
nitriert man dort Toluol direkt zu Dinitrotoluol, stellt dieses aber 
durch Abtropfenlassen eines Öles in solcher Eeinheit dar, daß es 
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bei der Überführung in Trinitrotoluol sofort ein reines Produkt 
vom Sehmelzp. 80® liefert. 

Infolge seiner hervorragenden Unempfindlichkeit gegen mecha- 
nische Einwirkung eignet sich das Trinitrotoluol wie kein anderer 
Sprengstoff für die militärische Anwendung. Das moderne Schieß' 
wesen, speziell die Artillerie stellt an die Empfindlichkeit der 
Sprengstoffe gegen Stoß und Schlag viel höhere Anforderungen 
als früher; das wachsende Kaliber der Geschütze und Geschosse 
steigerte den Druck des Geschoßbodens auf die Sprengladung 
im Moment des Schusses und führte damit auch zur Gefahr des 
Krepierens der Sprengladung des Geschosses im Geschützrohr. 
Je größer das Geschoß ist, um so größer ist natürlich auch das 
Gefahrmoment, und dieses läßt sich durch die Verwendung des 
Trinitrotoluols als Sprengladung auf ein Minimum herabsetzen. 
Das Füllen großkalibriger Geschosse mit brisanten Sprengstoffen 
ist somit möglich geworden. Als ein zweiter ausschlaggebender 
Vorzug des Trinitrotoluols ist neben seiner mechanischen noch 
die chemische Indifferenz hervorzuheben; ja diese ist es, 
welche die Konstruktion der modernen Einheitsgeschosse ermög- 
licht hat, Soll ein Geschoß sowohl als Shrapnell wie als Gra- 
nate Verwendung finden, so ist es notwendig, daß die Kugeln 
des Shrapnells in den Sprengstoff eingebettet werden können: 
der Sprengstoff erfüllt in diesem Falle nur die Funktion eines 
geeigneten Lagermaterials, wie es früher Wachs, Paraffin oder 
Schwefel getan haben. Die unerläßliche Bedingung ist auch hier, 
daß der Sprengstoff während der Geschoßbewegung im Eohr ge- 
nügend stoß- und drucksicher sei, damit nicht durch den Boden- 
druck oder die Eeibung der Geschoßkugeln eine unerwünschte 
Detonation des Sprengstoffs eintrete. Femer darf sich bei der 
Explosion der Bodenkammerladung durch die Flamme der Treib- 
ladung der Sprengstoff nicht zersetzen. Allen diesen Anforderungen 
genügt Trinitrotoluol in weitgehendem Maße, da es in sich voll- 
ständig homogen, nicht mehr komprimierbar und möglichst 
unbeweglich im Geschosse befestigt werden kann. 

Zur Füllung von Hohlgeschossen, von Minen und Torpedos 
wird das Trinitrotoluol in gepreßtem oder gegossenem Zu- 
stand verwendet. Das spez. Gewicht der kristallisierten Masse 
beträgt etwa 0'9; sie muß daher für die Verwendung in Geschossen 
verdichtet werden. Durch Pressen unter verschiedenen Be- 
dmgungen läßt sich eine Dichte von 1-6 und darüber erzielen; 
man verwendet bei stark gepreßtem Trinitrotoluol einen Zünd- 
körper der gleichen Substanz, aber von schwächerer Pressung 
(1*55), der zwischen Sprengkapsel und dem eigentlichen Spreng- 
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körper angeordnet wird. — Bequemer, besonders für Füllung 
von Hohlgeschossen, ist es, das bei etwa 80® C schmelzende 
Trinitrotoluol zu verflüssigen und dann in die Geschosse bzw. 
Sprengladungsbüchsen (aus Pappe) zu gießen; nach dem ersteren 
erhält man eine Dichte von 1'66, doch kann man durch besondere 
Anordnungen ein spezifisches Gewicht von 1'6 erzielen, wenn 
man das etwas über seinen Schmelzpunkt erhitzte Trinitrotoluol 
in. auf 0® abgekühlte Behälter eingießt, und zwar zweckmäßig 
derart, daß man den Gießkanal der Metallform durch eine Papier- 
hülse künstlich verlängert und dann den Füllkanal bis in die 
Papierhülse vollgießt, also einen sog. „verlorenen Kopf** aufgibt, 
der dann nach (dem Erkalten) abgedreht wird. 

Außerdem wird das Trinitrotoluol seit seiner Einführung als 
Militärsprengstoff im Jahre 1902 in ausgedehntem Maße zur Unter- 
stützung der Pionierarbeiten benutzt, z. B. zur Zerstörung oder 
Sperrung von Ortsverbindungen, zum Aufräumen des Vorgeländes, 
zur Beseitigung von Hindernissen, zur Herstellung von Deckungen 
und zu Zerstörungsarbeiten im Festungskampfe. Nach der deut- 
schen Sprengvorschrift 1911 ist das Trinitrotoluol als Spreng- 
munition 02 an Stelle der früher gebrauchten Sprengmunition 88 
(Pikrinsäure) getreten. Die Sprengmunition 02 hat ein spezifisches 
Gewicht 1-46 bis 1*60 und wird, wie einst die Sprengmunition 88 

in nachstehenden drei Formen hergestellt: 

Abgerundetes Gewicht 
Sprengkörper 02 (88) (Spr. Kpr.) 200 g 

Bohrpatrone 02 (88) (Bhr. Pt.) 75 g 

Sprengpatrone 02 (88) (Spr. Pt.) 1 kg 

Für die Sprengmunition 88, bestehend aus gepreßter Granatfüllung 
mit einem spezifischen Gewicht von 1*5 bis 1*55, sind die Formen 
wie folgt beschrieben: 

Sprengkörper und Bohrpatrone sind zum Schutze gegen 
Abbröckeln und gegen Feuchtigkeit in den äußeren Schichten etwa 

4 mm tief mit Paraffin getränkt und in paraffiniertes Papier ein- 
geschlagen. Zur Aufnahme der Sprengkapsel dient ein 3 cm tiefer 
Zündkanal, dessen Öffnung durch ein rundes Papierblättchen ge- 
schlossen ist. Die Sprengpatrone besteht aus fünf Sprengkörpern, 
die zusammen in paraffiniertes Papier eingeschlagen und in eine Zinn- 
blechbüchse von etwa 20 cm Länge, 7 cm Breite und 5 cm Höhe ein- 
geschlossen sind. An drei Seiten befindet sich zur Aufnahme der 
Sprengkapsel oder des Glühzünders je ein mit einem Messingfutter 
verkleideter Zündkanal, der durch eine runde Pergamentpapierplatte 
außen verschlossen ist. Die aufgelöteten Drähte dienen zum Befestigen 
des Zünders. Die Sprengpatrone ist wasserdicht; bei Wassertiefen über 

5 m aber wird die Umhüllung eingedrückt und undicht. — Heute ist 
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die Pikrinsäure ganz durch das Trinitrotoluol ersetzt; die Spreng- 
munition wird nur so lange verwendet, bis sie aufgebraucht ist. 

Im Jahre 1906 hat Dr. Eichel von der Sprengstoff-A.-G. 
Carbonit in Hamburg unter dem Namen Plastrotyl ein pla- 
stisches Trinitrotoluol in einer Dichte von ca. 1-4 in die Spreng- 
technik eingeführt. Die Masse, die ein Gemenge von Trinitro- 
toluol, Mono- und Dinitrotoluol, dem eine ganz geringe Menge 
Kollodiumwolle zugesetzt ist, darstellt, ist knetbar und eignet 
sich als Füllmittel für Geschosse mit engem Mundloch, in die es 
hineingestampft werden kann; für diese plastische Masse ist eben- 
falls ein Zündladungskörper aus wenig gepreßtem Trinitrotoluol 
notwendig. 

Neben der ausgedehnten Verwendung des reinen Trinitro- 
toluols für Militärzwecke bildet es in Verbindung mit anderen 
Xitrokörpem oder mit Sauerstoffträgem einen wichtigen Bestand- 
teil vieler Sprengstoffe, so von Sicherheitssprengstoffen und ebenso 
von militärisch interessanten, zum Teil auch in dieser Hinsicht 
benutzten Sprengmischungen. Darunter befinden sich die bereits 
angeführten Ammonsalpeter- Sprengstoffe, die auch für Granat- 
und Torpedofüllungen vorgeschlagen worden sind. Hierher ge- 
hört auch das Ammonal, das in der österreichischen Armee 
und Marine Verwendung findet. Es ist ein inniges mechanisches 
Gemenge von Trinitrotoluol, Ammonsalpeter, Kohle und Alu- 
minium, das dem Verwendungszweck jeweilen angepaßt werden 
kann imd, bei gleicher Sprengwirkung, an Unempfindlichkeit das 
Trinitrotoluol noch übertreffen soll. 

Es ist klar, daß man auch versucht hat, andere Körper der 
aromatischen Chemie durch Nitrierung in Sprengstoffe zu ver- 
wandeln. So hat man die nächsten Homologen des Benzols vom 
Toluol an nitriert und Trinitroxylole, Trinitropseudo- 
cumol, Trinitromesithylen dargestellt, indem man die ent- 
sprechenden Kohlenwasserstoffe entweder für sich oder gemischt 
in Formvon Leichtölfraktionen, wie Solventnaphtha, mit Sal- 
petersäure behandelte. Patente zur Herstellung und Verwendung 
vonNitrokörpern aus Solventnaphtha sind: D.E.P. 212906, 
214887 und 242781 sowie Franz. P. 380996. In neuester Zeit geht 
man in der Nitrierung aromatischer Kohlenwasserstoff gemische noch 
weiter und verwandelt die rohen Steinkohlenteerfraktionen 
vom Siedep. 200 bis 280® und noch höher nach vorangegangener 
Reinigung direkt in höhere Nitroverbindungen, die zu Spreng- 
stoffen Verwendung finden sollen. (Oswald Silberrad, England, 
Schweiz. Pat. 63126 und 63364 vom 6. Juni 1912, Engl. Pat. 
13860 und 13861 vom 10. Sept. 1912.) Von den aromatischen 
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Kohlenwasserstoffen mit kondensierten Benzolkemen ist es vorzugs- 
weise das Naphthalin, das in verschiedenen Nitrierungsstufen, 
von der Mono- bis zur Tetranitroverbindung als Spreng- 
stoff Anwendung findet, jedoch nie für sich allein, sondern stets 
in Mischung mit Sauerstoffträgem imd anderen organischen 
Komponenten. Die meisten dieser Nitroprodukte spielen jedoch 
in der Sprengtechnik bis jetzt eine imtergeordnete EoUe. 

Eine interessante Stelle unter den modernsten Explosivkörpem 
nehmen die nitrierten aromatischen Amine ein; dazu ge- 
hören das Hexanitrodiphenylamin und die Gruppe der Poly- 
nitroaniline. Das Hexanitrodiphenylamin war als Am- 
moniumsalz schon längst als gelber Farbstoff unter dem Namen 
„Aurantia" bekannt; bereits im Jahre 1895 wurde es von der 
Chemischen Fabrik Griesheim (D.E.P. 86295) fabrikmäßig 
dargestellt. Das sprengtechnische Verhalten dieser Verbindung 
ist, wie es sich nach der chemischen Zusammensetzung nicht 
anders erwarten läßt, sehr günstig, und es wird wohl auf die Eigen- 
schaften dieses Körpers zurückzuführen sein, wenn die Carbonit- 
A.-G. in der allerletzten Zeit ihr Interesse auf zwei andere sechs- 
fach nitrierte Diphenylaminderivate konzentriert hat: das Hexa- 

nitrodiphenylsulfid, 

NO, 

'SO, \ 



„NO, / 



> 



NO ^ \/ 
NO, 

dessen Darstellung und Verwendung zum Patente angemeldet 
und teilweise schon patentiert ist (Anm. S. 87052 vom 27. Aug. 
1912, engl. P. 18353 vom 12. Aug. 1913 und Anm. S. 87051 vom 
27. Aug. 1912, S. 39567 vom 6. Juli 1913, engl. P. 18354/1918 von 
CarlHartmann, Schlebusch), und das Hexanitrosulf obenzid, 
erhalten durch Oxydation des Hexanitrodiphenylsulfids 
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(Anm. S. 37505 vom 28. Okt. 1912, S. 38176 vom l.Febr. 1913, 
S. 39061 vom 15. Dez. 1913; D.E.P. 269826 vom 29. Okt. 1912). 
Auch ein Hexanitrodiphenyloxyd wurde hergestellt (D.B.P. 
281068). Endlich wurde noch der einfachste Vertreter dieser Klasse, 
das Hexanitrodiphenyl von der Carbonit-A.-G. zum Patent 
angemeldet (S, 38674 vom 1. April 1913). Sämtliche vorbenannten 
Hexanitroderivate sollen sowohl allein als auch in Verbindung 
mit andern Nitrokörpem für die verschiedenartigen Zwecke der 
Sprengtechnik verwertbar sein. Ihre auffallende Ähnlichkeit mit 
dem Hexanitrodiphenylamin, von dem sie sich nur durch das 
Mittelglied unterscheiden, das die Brücke zwischen den beiden 
dreifach nitrierten Benzolresten bildet, läßt es indessen als wahr- 
scheinlich erscheinen, daß sie sprengtechnisch keine höheren Lei- 
stungen aufweisen, als das Amin selbst. 

Von den Polynitranilinen ist zu erwähnen das von Bern- 
hard Plürscheim entdeckte Tetranitranilin 

NH, 




dessen Gewinnung und Verwendung für die Zwecke der Spreng- 
stoffindustrie in den meisten Staaten patentiert worden ist. Das 
Tetranitranilin unterscheidet sich von allen anderen Explosiv- 
körpem durch seinen hohen Stickstoffgehalt ; es ist nach praktisch 
ausgeführten Proben der kräftigste von allen bisher angewandten 
Sprengstoffen. Schon vor der Entdeckung des Tetranitranilins 
bekannt und fabrikmäßig dargestellt war das Tetranitromethyl- 
anilin, richtiger Trinitrophenylmethylnitramin 



NO, 



NO, 




Das Tetranitromethylanilin wurde bereits im Jahre 1894 von 
der deutschen Heeresverwaltung auf seine Verwendbarkeit als 
militärischer Sprengstoff geprüft. Derivate dieser nitrierten Aniline 
wurden patentiert, aber nicht industriell verwertet. 

Schließlich sei auch noch jenen Versuchen Erwähnung getan, 
die sich in neuester Zeit mit der Nitrierung aliphatischer Ver- 
bindungen befassen. In erster Linie sind es die Kohlenwasser- 
stoffe des Petroleums, die man da durch Nitrienmg der spreng- 
stofftechnischen Verwendung zugänglich zu machen suchte; 
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Konowalow war der erste, dem durch Einwirkung von ver- 
dünnter Salpetersäure unter Druck die Nitrierung der ali- 
phatischen Kohlenwasserstoffe des Petroleums gelang. 
Diese Versuche endeten jedoch mit schlechter Ausbeute und waren 
nur auf das Laboratorium beschränkt, bis im Jahre 1902 von 
Dr. Edeleanu und Grigore Filiti in Bukarest ein Patent 
(D.E.P. 154054) zur Gewinnung von Nitroprodukten aus 
Petroleum genommen wurde. Indessen scheinen auch diese 
Nitropetroleumverbindungen noch keine praktische Anwendung 
gefunden zu haben. In den vorletzten Jahren hat A. S. Flexer 
in Wien in mehreren Staaten ein Verfahren schützen lassen, 
das die Gewinnung von Nitroprodukten aus Petroleum 
und Teer betrifft. Inwieweit diese Nitrokörpergemische spreng- 
technisch brauchbar sind, wird die Zukunft lehren. 

Außer der sprengtechnischen Anwendung für sich und zu 
Ammonsalpetersprengstoffen spielen die nitroaromatischen 
Verbindungen eine große EoUe bei den Detonatoren, derart, daß 
die Einführung dieser Substanzen in Sprengkapselfüllungen eine 
große Umwandlung auf dem Gebiete der Initialzündung hervor- 
gerufen hat. Nachdem, wie bereits ausgeführt worden ist, mit 
der Einführung der Knallquecksilbersprengkapsel durch 
Nobel die Sprengkraft der ersten brisanten Explosivstoffe jeder- 
zeit vollkommen ausgelöst und praktisch verwertet werden konnte, 
hat man in der Folge, als man bei den neueren, schwerer detonier- 
baren Sprengstoffen eines explosionsübertragenden Zwischenmittels 
bedurfte, diesen wichtigen Initialzündstoff durch andere Verbin- 
dungen ganz oder teilweise zu ersetzen gesucht. Nur die ersten 
Sprengkapseln von Nobel enthielten reines Knallquecksilber; 
heute werden die Initialzündsätze stets mit einem gemischten 
Knallsalz von verschiedener Zusammensetzung gefüllt. Lange Zeit 
benutzte man eine Mischung -von Knallquecksilber mit Kalium- 
chlorat, die in kleinen Sprengkapseln auch heute noch die üblichste 
Mischung geblieben ist. Solche Mischungen sind aber gegen Stoß 
und gegen Schlag sehr empfindlich; man hat daher versucht, 
solche Knallsätze mit weniger empfindlichen Substanzen zu be- 
reiten, indem man als Ersatz des Knallquecksilbers Nitro- 
verbindungen von Benzol und dessen Homologen anzu- 
wenden trachtete. Diese Verbindungen lassen sich jedoch infolge 
ihrer geringen Empfindlichkeit durch die einfachen in der Praxis 
gebräuchlichen Zündmittel nicht mehr derart zur Explosion 
bringen, daß sie die Detonation eines unempfindlichen brisanten 
Sprengstoffs einwandfrei herbeiführen würden. Man hat daher 
in der Praxis, namentlich für militärische Zwecke, vielfach die 



G«schichtliehefl 27 

sog. Zwischenzündungen verwendet, die aus brisanten Spreng- 
mitteln, z. B. gepreßten Körpern aus Pikrinsäure, Trinitrotoluol, 
trockener Schießbaumwolle usw. bestehen und zur besseren Über- 
tragung der Sprengkapselwirkung auf die Hauptmasse der Spreng- 
ladung dienen; meist besitzen daim diese Zwischenzündungen 
oder „Detonatoren** vermöge ihrer chemischen und physika- 
lischen Beschaffenheit einen höheren Grad von Empfindlichkeit 
als die eigentliche Sprengladung. Es lag nun nahe, dieses Prinzip 
auf die Sprengkapseln selbst zu übertragen, und es ist danach 
tatsächlich gelungen, den größten Teil des Knallquecksilbers 
durch Nitroverbindungen des Benzols, Toluols und anderer 
Homologen zu ersetzen, indem das noch vorhandene Knallqueck- 
silber die geringe Auslösungsgeschwindigkeit der Ersatzstoffe 
durch plötzliche starke Energiezufuhr schnell überwindet, so daß 
die unempfindlicheren Ersatzstoffe nach Erreichung ihrer hohen 
Detonationsgeschwindigkeit nunmehr ihrerseits als Initialzünder 
auf die Sprengladung wirken können. 

In den letzten Jahren ist von diesem teilweisen Ersatz 
des Knall quecksilbers, namentlich bei größeren Spreng- 
kapseln, ausgiebiger Gebrauch gemacht worden. Dieser Ersatz 
hat nun große Vorteile : zunächst wird an dem teuren Knallqueck- 
silber gespart und dann wird durch die Ersatzmittel ein gefahr- 
loses Arbeiten ermöglicht. Die Zusanmiensetzung der Knallsätze 
geschieht erst in der Sprengkapsel selbst; zuerst wird das Ersatz- 
mittel eingefüllt und gepreßt und auf dieses dann in gleicher Weise 
die erforderliche geringe Menge des üblichen Knallsalzes 
aus Knallquecksilber und Kaliumchlorat aufgebracht. 
Zuerst ist die Pikrinsäure als Ersatzmittel verwendet worden; 
sie besitzt aber bei ihrer Verwendung in Sprengkapseln den großen 
Nachteil, daß sie vermöge ihrer Säureeigenschaften bei Berührung 
mit dem Kupfer der Einschlußhülse das explosive Kupferpikrat 
bildet, welches unter Umständen noch empfindlicher ist| als 
Knallquecksilber. Es besteht daher bei Verwendung von Pikrin- 
säure in der Sprengkapsel stets die Gefahr einer vorzeitigen Ex- 
plosion infolge stattfindender Zersetzung. So hat man denn bald 
die Pikrinsäure durch eine andere Nitroverbindung, das Tri- 
nitrotoluol verdrängt; etwa ^j^ des üblichen Knallquecksilber- 
besatzes können durch die halbe Gewichtsmenge Trinitrotoluol 
ersetzt werden, so daß eine Sprengkapsel, die früher 2 g Knall- 
quecksilbersatz enthielt, nunmehr 0«6g des letzteren und 0*7 g 
Trinitrotoluol enthält. — In den letzten Jahren ist das Tetra- 
nitromethylanilin (Tetryl) vielfach an Stelle des Trinitro- 
toluols getreten. Auch das von Flürscheim entdeckte Tetra- 
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nitranilin ist als teilweiser Ersatz des Knallquecksilbers vor- 
geschlagen worden. Auch in den neuen Azid- Sprengkapseln wird 
Bleiazid nicht allein, sondern in Kombination mit Nitrokörpem, 
z. B. Tetranitromethylanilin verwendet. Die Sprengkapseln ent- 
halten daher gewöhnlich im unteren Teil Trinitrotoluol oder 
Tetryl (Tetranitromethylanilin), darüber eine Schicht aus Knall- 
quecksilber bzw. Bleiazid. 

Die aromatischen Nitrokörper finden also nach drei Eich- 
tungen hin in der Sprengtechnik ausgedehnte Verwendung: 

1. als brisante Sprengstoffe für sich; 

2. als Bestandteil der Ammonsalpetersprengstoffe; 

3. als Bestandteil der Sprengkapselfüllungen. 



Zweiter Abschnitt. 

Ausg:ang:spjpodukte (aromatische Kohlen- 
^^asserstoffe, Phenole, Amine usw.)* 

Die wichtigste Quelle der aromatischen Verbindungen ist 
der Steinkohlenteer, über den einiges vorausgeschickt sei. 

Der Steinkohlenteer — eine schmierige, schwarze Flüssigkeit 
vom spezifischen Gewicht 1-1 bis 1-3 — ist ein Gemisch von 
außerordentlich vielen Verbindungen. Ihrem chemischen Cha- 
rakter nach lassen sich diese Teerbestandteile gruppieren in in- 
differente, saure und basische. — Unter den indifferenten 
Bestandteilen stehen an Bedeutung in erster Eeihe die Kohlen- 
wasserstoffe und zwar die aromatischen, zunächst Benzol und 
dessen nahe Homologe Toluol und Xylol. Neben diesen ein- 
fachen Kohlenwasserstoffen finden sich in noch größerer Menge 
Kohlenwasserstoffe mit „kondensierten Benzolkernen**, unter denen 
das Naphthalin quantitativ vorherrschend ist und oft bis 10% 
der Teermenge ausmacht. — In den sauren Bestandteilen des 
Teers tritt vorwiegend die Klasse der Phenole auf und zwar 
hauptsächlich in den Vertretern des einfachsten Phenols, der 
Karbolsäure und deren nächsten Homologen, der Kresole. 

1. Gewinnun^r der eiüfacheii aromatischen Kohlenwasseratoffe 

aus dem Steinkohlenteer. 

Die Verarbeitung des Teers geschieht in besonderen Betriebs- 
stätten, den Teerdestillationen. Nachdem sich das im Teer 
suspendierte Wasser durch längeres Lagern desselben abgesondert 
hat, zieht man es ab und schreitet zur ersten Destillation, 
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um damit das Pech von den übrigen destillierbaren Bestandteilen 
des Teers, welch letztere jedoch zunächst nur eine oberflächliche 
Trennung erfahren, zu scheiden. Diese Scheidung wird in schmiede- 
eisernen Blasen ausgeführt, die mit einem gußeisernen Helm ohne 
besondere Eektifiziervorrichtung versehen sind und über freiem 
Feuer oder mittels überhitztem Wasserdampf geheizt werden; 
die Blasen enthalten femer meist eine Vorrichtung, die gestattet, 
gegen Ende der Destillation durch Einleiten von überhitztem 
Wasserdampf oder durch mechanisches Rühren das Übergehen 
der schwerer flüchtigen Substanzen zu erleichtern. In neuester 
Zeit ist die Destillation des Steinkohlenteers bedeutend modi- 
fiziert worden, indem man heute schon die erste Destillation 
unter vermindertem Drucke vornimmt. Hierdurch erzielt 
man eine bessere Scheidung der einzelnen Teile und hält die Zer- 
setzung der wertvollen Bestandteile in viel engeren Grenzen, als 
dies früher möglich war. — Bei Beginn der Destillation gehen 
sehr flüchtige Fraktionen über, welche starke Kühlung zur Kon- 
densation erfordern und aus Benzol — Siedepunkt 81® — imd 
dessen Homologen Toluol, Xylol usw. bestehen. Später folgen 
dann leicht kondensierbare Fraktionen, die aber bereits reich- 
liche Mengen fester und leicht kristallisierender Stoffe, besonders 
Naphthalin enthalten, so daß es nun im Gegenteil geboten ist, 
die Abflußröhren warm zu halten, um das Verstopfen zu ver- 
meiden. 

Dieses so erhaltene erste Destillat wird nun gleich in 
eine Anzahl weiterer Fraktionen getrennt, wobei man als 
Anhaltspunkte für die Trennung Thermometerangaben oder das 
spezifische Gewicht des Destillates oder bei Anwendung eines 
Teers von konstanter Beschaffenheit auch nur die Zeit der Destil- 
lation bzw^. die Menge des Destillates benutzt. Übei: die Art der 
Praktionierung existieren sehr verschiedene Arbeitsweisen. Fol- 
gende Tabelle (s. S. 30) mag eine Übersicht über die wichtigsten 
Bestandteile, welche bei der Destillation des Gasteers in den ver- 
schiedenen Fraktionen gewonnen werden, geben. 

Die beiden ersten Fraktionen, der Vorlauf und das Leichtöl, 
enthalten demnach neben den Benzolkohlenwasserstoffen auch 
noch bedeutende Mengen an Phenol. Um daraus die wichtigsten 
Bestandteile zu isolieren, muß die Fraktion weiter verarbeitet 
werden; dazu ist eine chemische Trennung einerseits und eine 
mechanische Zerlegung durch fraktionierte Destillation anderer- 
seits nötig. 

Zur Abscheidung und Gewinnung des Phenols wird- das 
Leichtöl mit Natronlauge in geschlossenen Apparaten aus ver- 
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AuBgangsprodukte 



Fraktion 



Mittleres 
spez. Gew. 



Ungefähre 
Menge des 
Destillats 



Wesentliche Bestandteile 



Vorlauf 
(von 80<>C an) 



Leichtöl 
(vonl70<»Can) 

Karholöl 
(von220<>Can) 

Kreosotöl 
(von 250 °C an) 



Anthrazenöl 
(von280<>Can) 



0.900— 0-925 



0.995—1.0 



1.015—1.025 



1.045—1.050 



1.085—1.095 



2-3 % 



2-3 % 
20 o/o 



10 7. 



Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe. 
Geringe Mengen von Phenolen u. 
Basen, Schwefelkohlenstoff; sehr 
geringe Mengen von acyklischen 
(aliphat.) Kohlenwasserstoffen. 

Toluol,Xylol, Kumol. Phenol (200/o); 
Naphthalin (25—30%). 

Phenole (40 %) namentlich Kjresole. 

Naphthalin (40 ^/q) u. höher siedende 

aromatische Kohlenwasserstoffe. 

Phenole ( 15— 20 7o); hauptsächlich 
Kresole u. Xylenole. Pyridin- u. 
Chinolinbasen (5 Vo)i Napnthalin u. 
andere feste aromatische Kohlen- 
wasserstoffe (50 o/o). Flüssige aro- 
matisch«; Kohlenwasserstoffe (25 bis 

300/o) 

Phenole (2 - 30/0). Anthrazen (S^/o), 
seine liydiine u Homologen: Phe- 
nanthren, Pyren, Fluoranthren, 
Karbazol usw. Die Hauptmeuge 
besteht aus nicht erforschten, 
flüssigen Kohlenwasserstoffen. 



bleitem Holz oder aus Gußeisen, die mit einer Mischvorrichtung 
versehen sind, ausgeführt. Durch das Waschen mit Natronlauge 
entzieht man den ölen die Phenole und gewinnt eine alkalische 
Lösung, aus welcher durch Ansäuern das Benzophenol gewonnen 
wird. Das darauf folgende Durchschütteln mit mäßig starker 
Schwefelsäure bezweckt die Entfernung der Pyridinbasen. Nach 
diesen chemischen Operationen beginnt nun die fraktionierte 
Destillation der öle, wofür, ähnlich wie bei der Spritfabrikation, 
Apparate von außerordentlicher Vollkommenheit benutzt werden. 
Es sind dies Kolonnenapparate, die in einer Destillation das Ge- 
misch der verschiedenen Kohlenwasserstoffe in die einzelnen Be- 
standteile fraktionieren. Das hierbei gewonnene Benzol ist^aber 
nicht rein. Die Eektifikation wird gewöhnlich so geleitet, daß drei 
Fraktionen entstehen: 90%iges Benzol, 50%iges Benzol und 
Solventnaphtha. Das 50%ige Benzol des Handels soll 60% 
von bis 100° flüchtigen Bestandteilen enthalten, ebenso sollen in 
dem 90%igen Handelsprodukt 90 7o solcher Bestandteile ent- 
halten sein. Aus dem öO^oigon Benzol lassen sich durch weiteres 
Fraktionieren in Kolonnenapparaten 30 bis 40 7o reines Benzol, 
85 — 40% reines Toluol und 5 bis 8^0 Xylole gewinnen. 
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Das sog. reine Benzol des Handels ist jedoch nie rein, sondern 
enthält stets Schwefelverbindungen in Form von Schwefel- 
kohlenstoff und Thiophen beigemengt. Von den verschie- 
denen Eeinigungsverf ahren für Benzol sei das Schwalbesche 
(D.R.P. 133761) genannt; es bezweckt die Ausscheidung oben 
genannter Schwefelverbindungen durch Einwirkung von feuchtem 
Ammoniak mit oder ohne Anwendxmg von Druck. 

Das Benzol wurde im Jahre 1825 von Farad ay entdeckt; 
sein Vorkommen im Steinkohlenteer 1845 von A. W. Hof mann 
sicher gestellt. 20 Jahre später, im Jahre 1865 veröffentlichte 
Kekule die erste „Strukturformel** des Benzols: 

H 

I 
C 

H-C^NC— H 

H — CU^ J\)— H 

, C 

I 
H 

und legte damit den Grund für den Aufbau der aromatischen 
Chemie, die sich seitdem in ungeahnter Weise entwickelt hat. 
Wenn auch später einmal Konstitution und Eigenschaften des 
Benzols besser erklärt werden können, als mit der Kekule sehen 
„Eingformel**, so darf man die beispiellose Förderung, die sie 
der organischen Chemie gebracht hat, doch nie vergessen. 

Benzol stellt in reinem Zustande eine bewegliche, farblose, 
eigentümlich riechende Flüssigkeit dar, die bei 80'5^ siedet, gegen 
0® erstarrt und bei 3° schmilzt (das spezifische Gewicht beträgt 
0»884). Es ist unlöslich in Wasser, mischt sich aber mit Alkohol, 
Äther, Aceton usw., ist leicht entzündlich und brennt mit leuchten- 
der, stark rußender Flamme. 

Toluol, das nächste Homologe des Benzols, wurde 1838 von 
Pelletier und Walter in den Kondensationsprodukten von der 
Harzgasbeleuchtung entdeckt; es ist Methylbenzol von der 
Formel CßHs'CHg und wird gleichzeitig mit Benzol aus den che- 
misch gereinigten Leichtölen gewonnen. Die Eektifikation des 
Leichtöles mit Kolonnenapparaten ist beim Benzol besprochen 
worden; hier sei nur wiederholt, daß dabei gewöhnlich 8 Frak- 
tionen getrennt werden: QO^oig^s Benzol, 50%iges Benzol und 
Solventnaphtha; alle drei Fraktionen enthalten Toluol, die zweite 
bis zu 50%. Das Eohbenzol — vorzugsweise die zwischen 
100 und 120^ siedenden Anteile desselben — ist nun das eigent- 
liche Ausgangsprodukt für die Gewinnung des technisch reinen 
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Toluols. Die Zerlegung der verschiedenen Destillate, wie 90%iges, 
50%iges Benzol, Solventnaphtha in reine Produkte ist zurzeit 
immer noch mehr eine Sache der Anilinfabriken, wenn auch 
einzelne große Teerdestillationen heute schon mit großem Vorteil 
auf Eeinprodukte arbeiten. 

Benzol und Toluol werden heute für technische Zwecke in 
nahezu absoluter Beinheit dargestellt, und zwar so, daß sie inner- 
halb 0-3 bis 0' 5® überdestillieren. Dies läßt sich durch eine wieder- 
holte Eektifikation in der Kolonne erzielen; aber selbst dann 
enthält das Produkt noch geringe Mengen Fettkohlenwasserstoffe, 
Schwefelkohlenstoff, Basen und Thiophen. Es ist daher vor der 
Eektifikation nochmals eine Behandlung mit Schwefelsäure er- 
forderlich, welche hauptsächlich die fetten Kohlenwasserstoffe, 
daneben aber auch die Thiophene entfernt. Im Zustande absoluter 
chemischer Eeinheit läßt sich Toluol jedoch nur sehr schwer 
und umständlich herstellen, weil ihm die Kristallisationsfähigkeit 
des Benzols abgeht. — Toluol ist eine farblose, bewegliche, stark 
lichtbrechende Flüssigkeit vom spezifischen Gewicht 0-872 und 
dem Siedepunkt 110®. 

Xylol, das nächstfolgende Homologe in der Eeihe der aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe, ist Dimethylbenzol, CeH4(CH3)2t 
und existiert in drei isomeren Formen, die alle in Mischung als 
„Eohxylol** durch fraktionierte Destillation aus dem Steinkohlen- 
teer erhalten werden. 



I 



-Cüa 




-CH, 








CH, 


o-Xylol 


m-Xylol 


p-Xylol 


S.P. 142<> 


S.P. 139« 


S.P. 187 • 


F.F. -28<» 


F.P. -580 


F.P. +13®. 



Wie es die sehr geringe Differenz in den Siedepunkten der 
drei Körper nicht anders erwarten läßt, ist eine Trennung der 
drei isomeren Xylole durch fraktionierte Destillation so gut wie 
ausgeschlossen. Man trennt sie nach einem ziemlich umständ- 
lichen Verfahren, das auf dem verschiedenen Verhalten des o-, 
m- und p-Xylols. gegen HNO3, konz. HaS04 und rauch. H2SO4 
beruht. 

Trimethylbenzol, 0^113(0113)3, kommt in drei isomeren 
Formen vor: 
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Hemellithol Pseudocamol Mesitylen 

S.P. llb^ S.P. 169.8« S.P. 165». 

Von diesen Verbindungen, die sich im Leichtöl der Stein- 
kohlenteerdestillation befinden, ist das Pseudocumol weitaus 
das wichtigste. Seine Isolierung geschieht über die Pseudo- 
cumolsulfo säure, (CHj)jC^,SOj|H + 2HgO, und zwar in fol- 
gender Weise: das Leichtöldestillat, Pseudocumol neben geringen 
Mengen Mesitylen enthaltend, wird mit dem gleichen Volumen 
konzentrierter Schwefelsäure bei 80 bis 90® digeriert; die un- 
gelösten Kohlenwasserstoffe werden abgehoben und zur Schwefel- 
säurelösung allmählich Ys Volumen Wasser zugegeben. Nach 
24 Stunden hebt man die untere (Schwefelsäure-) Schicht ab, 
gibt zur oberen etwas Wasser, erwärmt bis zur klaren Lösung 
der Sulfonsäure und läßt in der Kälte kristallisieren. Die Pseudo- 
cumol-5-sulfonsäure wird dann durch blo£e Destillation oder 
durch Erhitzen mit rauchender Salzsäure bei 173 bis 175® 
zerlegt. 

Cumol, CßHg'CjHy (Isopropylbenzol), begleitet die isomeren 
Trimethylbenzole im Steinkohlenteer und geht mit diesen allen 
beim Destillieren gegen 166® größtenteils über. 

Solvent na phta ist hauptsächlich ein Gemisch von Xy- 
lolen und Trimethylbenzolen, die bei der Eektifikation des Leichtöls 
aus dem Steinkohlenteer gewonnen werden. Die Zusammensetzung 
variiert je nach dem Temperaturintervall, das bei der fraktio- 
nierenden Destillation eingehalten wird; als Durchschnittsregel 
kann aber gelten, daß bei 160® etwa 90®/q des Öles übergehen, 
während bei 130® höchstens 20®/o abdestillieren dürfen. Das 
spezifische Gewicht beträgt 0-875. 

Das Naphthalin, CioHa» ist ein wichtiger Bestandteil des 
Steinkohlenteers und wird aus den verschiedenen Fraktionen des- 
selben, besonders aus dem Leicht- und Schweröl gewonnen. Aus 
allen diesen Fraktionen scheidet sich das Bohnaphthalin beim 
Abkühlen kristallinisch aus ; man läßt die flüssig bleibenden öle 
ablaufen und gewinnt das Naphthalin durch Schleudern oder 
Pressen. Zur Eaffinierung des Rohnaphthalins wird dieses in 
geschmolzenem Zustande erst mit Natronlauge von 15 bis 20® B6 
und dann mit konz. H2SO4 (1'84) gewaschen. Schließlich wird 
das Naphthalin noch sublimiert. 

Escftles, ExplosiTstoff«. 6. 3 
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Beines Naphthalin bildet farblose, durchdringend riechende 
Kristallblättchen, die in Wasser unlöslich, in Alkohol, Äther und 
ölen leicht löslich sind, bei 79® schmelzen und bei 217 bis 218*^ 
sieden. Dem Naphthalin kommt folgende Konstitution zu: 




ll-C 



oder Ä. 
_y einfacher ß\ 




8 



oder 



6 



In den Derivaten bezeichnet man die Stellung substituieren- 
der Gruppen nach obigem Schema mit Ziffern oder griechischen 
Buchstaben. 

Petroleum. 

Neben den aus Teer gewonnenen aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen finden auch neuerdings Kohlenwasserstoffe der Fettreihe, 
besonders mineralische Kohlenwasserstoffgemische aus dem natür- 
lichen Steinöl, dem Petroleum, direkt oder indirekt Anwendung 
als Ausgangspunkt für die Sprengstoffindustrie. Das Petroleum 
existiert in zwei Hauptsorten, als amerikanisches (pennsyl- 
vanisches) und russisches (kaukasisches) Petroleum. Das erstere 
besteht fast ausschließlich aus den gesättigten Kohlenwasser- 
stoffen der Fettreihe CnHgn+g» das zweite aus hydrogenisierten 
aromatischen Kohlenwasserstoffen von der Formel 0^112^ und 
Naphthenen, während eine dritte Sorte, das deutsche Petroleum 
(Tegemsee und ölheim) eine Mischung von gesättigten Fettkohlen- 
wasserstoffen und Naphthenen darstellt. Das aus Galizien und 
Bumänien stammende Ozokerit ist fast reines Paraffin. 

1. Das amerikanische Petroleum ist ein dickes Öl, 
dessen Dichte von 0-78 bis 0-92 variiert, und das sich daruni leicht 
durch Destillation in die einzelnen Paraffinkohlenwasserstoffe 
trennen läßt. Man erhält der Beihe nach folgende Fraktionen: 

a) Kohlenwasserstoffe des Propans, Butans und Pentans 
in Form schwierig kondensierbarer Gase und Dämpfe. 

b) Leichtöle, zwischen 45'^und ^70^ siedend und einer 
Dichte von 0,665, bestehend aus Kohlenwasserstoffen des Pentans, 
Hexans und Heptans, die sehr entzündlich sind und mit Luft 
explosive Gemische bilden — bekannt unter dem Namen Petrol- 
äther. 

c) Leichtöle, zwischen 70 und 120^ siedend, von der Dichte 
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0-70 bis 0'74, aus Isomeren des Hexans, Heptans und Octans 
bestehend, die das Benzin des Petroläthers bilden. 

d) Kerosin, zwischen 150 bis 280® übergehend, von der 
Dichte 0'78 bis O'Sl, welches nach der Eektifikation das raffi- 
nierte oder Lampen-Petroleum liefert. Dieses Produkt, das 
in kommerzieller Beziehung den wichtigsten Teil des Eohpetroleums 
darstellt, ist das Leuchtöl, welches aus Nonan, Decan und 
höheren Kohlenwasserstoffen besteht; es siedet gegen 176® und 
soll unter 85® keine entflammbaren Dämpfe abgeben. 

e) Schweröle, zwischen 800 bis 400® destillierend, be* 
stehend aus einer Mischung flüssiger, stärker kondensierter Kohlen- 
wasserstoffe als die vorhergehenden. Dichte 0*84 bis 0'88. Ver* 
Wendung zu Schmierölen. 

f) Paraffin, das sich nach dem Abkühlen bei der vorher- 
gehenden Operation absetzt, hierauf gesammelt und von dem 
anhaftenden öl befreit, als weißer Kuchen erhalten wird. Es 
ist ein durchsichtiger, kristallinisch aussehender Körper von der 
Dichte 0-84, der gegen 45® schmilzt, wenn er rein ist, dessen 
Schmelzpunkt hn unreinen Zustande jedoch zwischen 40 und 60^ 
variieren kann. Paraffin ist ein gesättigter aliphatischer Kohlen- 
wasserstoff, ungefähr von der Formel Ca4H5o, welcher gegen 800® 
siedet, aber schon vorher brennbare Dämpfe abgibt. Paraffin 
ist der Einwirkung anorganischer Säuren kaum oder nur sehr 
schwer und unter besonderen Bedingungen zugänglich; es findet 
aber für sich Anwendung bei der Herstellung von Pulvern und 
Sprengstoffen, Astralit und Cheddit z. B., da es, ähnlich festen 
Fetten, die pulverisierten Nitratkömer lackartig zu überziehen 
und diese gegen Luftfeuchtigkeit zu schützen vermag; ferner 
wird es zum Überziehen größerer und kleinerer Sprengkörper 
verwendet, indem man diese in flüssiges Paraffin taucht und mit 
emer gleichmäßigen Schicht bedeckt herauszieht. 

g) Teerigen Eückstand. 

Wird die Destillation vor der vollständigen Abscheidimg des 
Schweröls unterbrochen, so erhält man bei langsamer Verdunstung 
ein salbenähnliches Gemisch von Kohlenwasserstoffen — das 
Vaselin, welches in vielen Sprengstoffmischungen als verbrenn- 
licher und einhüllender Bestandteil gegen Feuchtigkeit schützt. 
Amerikanisches Vaselin schmilzt zwischen 37 und 38®; es ist aus- 
gezeichnet durch sein großes Lösungsvermögen für Flüssigkeiten 
und feste Körper, wie Schwefel, Paraffine u. v. a. 

2. Das russische Petroleum oder die Bohnaphtha hat 
folgende Zusammensetzimg: 
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KohlenwasserstofiF, 
bzw. Fraktion 


Auf 100 Teile 
Naphta 


DestUlationB- 
temperatnr 


Dichte 


Benzol 

Gasolin 

Kerosin 

Masutt . 


1 
.8 

27 . 
65—69 


100 

120—1 80 <» 

150« 


0-725 
0-775 
0*83— 0*84 
0» 878— 0-900 



Die ersten drei Bestandteile, das Benzol, Gasolin und Kerosin 
werden sukzessive durch Destillation erhalten; gegen 250° unter- 
bricht man dann die Destillation und sammelt den Bückstand 
als Masutt. Das Masutt wird mit Schwefelsäure gereinigt und 
kann zur Herstellung von Chloratpulvem — Prometheus z. B. — 
verwendet werden. 

2. Gewinnung der Phenole. 

Das Phenol (Benzophenol, Karbolsäure) von der 
Formel CJB.^* OH, wegen seiner sauren Eigenschaften auch Karbol- 
säure genannt, wird noch meistens aus dem Steinkohlenteer ge- 
wonnen, und zwar vor allem aus der mit Karbolöl bezeichneten 
Fraktion von 210 bis 250°. Die Fraktion wird mit Natronlauge 
behandelt, die Phenole gehen in Lösung, worauf der unangegriffene 
Teil der öle von der alkalischen Lösung getrennt wird. Auch aus 
dem Leichtöl der Steinkohlenteerdestillation wird Phenol ge- 
wonnen, und zwar wird das Leichtöl zu diesem Zwecke meistens 
mit dem Karbolöl vereinigt. Die Menge der zu verwendenden 
Natronlauge wird durch einen Vorversuch ermittelt; man benutzt 
meistens eine schwache Lauge vom spez. Gewicht 1*09 bis 1*095, 
Die Mischung des Öles mit der Lauge geschieht entweder durch 
mechanisches Eühren oder durch Einblasen eines fein verteilten 
Luftstromes. Durch einen Dampf ström wird die so erhaltene 
Lösung von Phenolnatrium von sonstigen Bestandteilen (wie 
Naphthalin z. B.) befreit und dann mit CO2 oder mit H2SO4 zer- 
setzt. Der Kohlensäure gibt man indessen den Vorzug, da man 
Eauchgase statt reiner CO2 einleiten kann und Soda als Neben- 
produkt erhält. Die so gewonnene Karbolsäure wird hierauf mehr- 
fach mit Wasser gewaschen und kommt dann als rohes Phenol in 
den Handel, häufig aber erst nach nochmaliger Destillation, wobei 
die Fraktion zwischen 175 und 210® aufgefangen wird. Dieses 
Eohphenol hat das spezifische Gewicht 1-045 bis 1-065 und 
enthält neben Kresolen und anderen Homologen nur etwa 40% 
Phenol. Zur Eeinigung destilliert man das Eohphenol entweder 
mehrfach oder unter Anwendung von Dephlegmatoren bis die 
Hauptfraktion (180 bis 205 ») beim Abkühlen auf 8 bis 10 « kri- 
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stallisiert erstarrt. Die Mutterlauge lä£t man entweder aber ab- 
laufen oder entfernt sie durch Zentrif ugieren« 

Das auf diese Weise dargestellte Phenol enthält noch Kresole. 
Zur Entfernung der letzteren verflüssigt man die Masse durch 
Zusatz von 12 bis 15^0 Wasser und kühlt auf -8 bis -10« ab, 
wobei sich ein Hydrat des Phenols rein abscheidet, während das 
gleichzeitig gebildete Hydrat des o-Eiesols erst bei —20® erstarrt, 
also hier noch flüssig bleibt, m- und p-Ejresol bilden überhaupt 
keine Hydrate und bleiben ebenfalls flüssig. Durch Zentrifugieren 
wird die Kristallmasse von der Lauge getrennt und dann durch 
Destillation 99 Vo^g^ Karbolsäure erhalten. Bei Wiederholung des 
Verfahrens resultiert chemisch reines Phenol; die letzte Destil- 
lation wird dabei vorteilhaft im Vakuum vorgenommen. '' 

Das Phenol wurde im Jahre. 1884 von Eunge im Stein- 
kohlenteer entdeckt und gehört heute zu den wichtigsten Erzeug- 
nissen der Teerprodukten-Industrie. So reichlich verhältnismäßig 
das Phenol im Steinkohlenteer enthalten ist, so bereitet seine 
Isolierung daraus doch ziemliche Schwierigkeiten, und es hat schon 
seit längerer Zeit an Versuchen und Anstrengungen, das Phenol 
synthetisch darzustellen, nicht gefehlt. In neuester Zeit gewinnt 
denn die synthetische Darstellung der Karbolsäure mehr und 
mehr an Bedeutung, einesteils wegen des niedrigen Preisstandes 
des Benzols, das als Ausgangsprodukt dient, andemteils wegen 
des hohen Reinheitsgrades des künstlichen Produkts. Der syn- 
thetische Bildungsprozeß des Phenols vollzieht sich in zwei 
Phasen : 

1. Gewinnung von Benzolsulfonsäure durch Einwirkung 
von rauchender Schwefelsäure auf Benzol 



+ H,S04 



2. Verschmelzen von benzolsulfosaurem Natrium mit Ätz- 
natron zu Phenolnatrium 




+ 2 NaOH = 



+ NajSOg + H,0 . 



Man verschmilzt gewöhnlich 200 kg benzolsulfosaures Natrium 
mit 100 kg Ätznatron im eisernen Kessel; aus dem Phenolnatrium 
läßt sich das Phenol selbst durch Säuren leicht abscheiden» 

Phenol ist in rohem Zustand ein braunes, durchdringend 
riechendes öl, in reiner Form dagegen bildet es große, farblose 
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Nadeln vom Schmelzpunkt 39 bis 41 ». Siedepunkt 180 biß 18P. 
Phenol ist löslich in 15 Teilen Wasser, mischbar mit Alkohol, 
Äther, Benzol und ätherischen Ölen. Es wirkt stark antiseptisch 
und ist in konzentriertem Zustand höchst ätzend und giftig. 

Anisol, Methylphenyläther, CeHgOCHa, wird technisch dar- 
gestellt durch Überleiten von Methylchlorid CH3CI über trocknes, 
in einer Eöhre befindliches und auf 190 bis 200® erhitztes Natrium- 
phenylat, CeHgONa. In reinem Zustande ist Anisol eine angenehm 
ätherisch riechende Flüssigkeit vom Söhmelzp. 154® und dem 
spez. Gew. 1-0110 bei 0®. 

Kresole von der Formel CeH4-(0H)-CH3 sind Methylphenole 
und existieren in drei isomeren Formen: 





--0H 



I 
OH 

o-Rresol m-Rresol p-Kresol 

F.P. 81 ö F.P. 40 P.P. 36« 

S. F. 185« S. P. 201» 8. P. 199.5« 

Alle drei Kresole sind im Steinkohlenteer neben Phenol in 
relativ beträchtlicher Menge enthalten (bis zu 3^0 des Teers), 
ohne daß eines der Isomeren gerade in erheblich größerem Be- 
trage als die andern zugegen wäre. Im Braunkohlenteer 
bilden die Kresole einen noch erheblicheren Bruchteil als im 
Steinkohlenteer; vorwiegend findet sich da das m^Kresol, in ge- 
ringer Menge das p-Kresol, während das o^Produkt einen ganz 
unbedeutenden Anteil hat. — Das Eohkresol, das alle drei 
Isomeren enthält, wird, wie bereits schon beim Phenol angedeutet 
worden ist, bei der Darstellung und Eeinigung des Benzophenols 
gewonnen. Es fällt da als dunkel gefärbte, ölige Flüssigkeit ab 
und kommt gewöhnlich destilliert als nur schwach gelb gefärbte 
Flüssigkeit vom Siedepunkt 185 bis 210® in den Handel. — Eine 
Trennung des Steinkohlenteer -Kresolgemisches in die Isomeren 
findet im gewöhnlichen Betriebe der Teerdestillationen nicht 
statt. Mit der Isolierung der einzelnen Kresole beschäftigen sieh 
mehrere Patentverfahren. Nach einem derselben kann das 
o-Kresol durch Ausfrieren abgeschieden werden; ein anderes 
Verfahren zur Isolierung von o-, m- und p-Kresol beruht auf 
der verschiedenen Löslichkeit der m- und p-Kresolsulfosäuren 
in konzentrierter Schwefelsäure; o-Kresol wird durch fraktionierte 
Destillation abgetrennt. Ein neues patentiertes Verfahren be* 
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^irkt die Trennung von p- und m-Kresol mittels Oxalsäure, nach- 
dem das o-Derivat vorher durch Ausfrieren abgeschieden worden 
ist. Das D.B.P. 152652 (der chemischen Fabrik Ladenburg, 
datiert vom 11. Februar 1903 ab) zur Herstellung des technisch 
wichtigsten Kresols, des m-Derivats, gründet sich auf 
die erheblich schwerere Löslichkeit des neutralen Ca- Salzes des 
m-Kresols im Vergleich zu dem entsprechenden Salz des p-Kresols : 
man sättigt Bohkresol mit Ca(OH)t bis zur Bildung der neutralen 
Salze, läßt kristallisieren, tsennt die an m-Kresolcaloium reichen 
Kristalle von der an p-Kresolcalcium reichen Mutterlauge und 
wiederholt die Behandlung. So lä£t sich denn heute, sei es nach 
der einen oder anderen Trennungsmethode, technisch beinahe 
reines m-Kresol vom Siedepunkt 200 bis 201-5® herstellen. 

o-Kresol bildet farblose Kristalle, die in Alkohol und Äther 
leicht, in Wasser aber kaum löslich sind. m-Kresol ist flüssig 
mid erstarrt schwer. p-Kresol bildet dagegen wieder farblose 
Prismen. 



8. Gewinnung der 

Das Anilin von der Formel CeHg-NHj, auch bekannt unter 
den Synonymen Phenylamin und Amidobenzol, ist im Jahre 1826 
von Unverdorben bei der Destillation von Indigo entdeckt 
worden. Erst 1843 zeigte A. W. Hofmann, daß die aus dem 
Indigo erhältliche Base sowohl mit einem 1834 von Bunge im 
Steinkohlenteer aufgefundenen und „Kyanol" genannten basi- 
schen Körper, wie auch mit dem „Benzidam'* identisch ist, welch 
letzteres Zinin kurz zuvor durch Beduktion des Nitro benzols 
dargestellt hatte. 

Technisch wird das Anilin ausschließlich durch Beduktion 
von Nitrobenzol gewonnen. Das Nitrobenzol, auch Mirbanöl 
genannt, wird erhalten durch Nitrieren des Benzols gemäß der 
Gleichung : 

^ + HNO,;= i + H,0 




mid zwar nitriert man mittels Nitriersäure und verwendet bei- 
spielsweise auf 100 kg Benzol 120 kg HNO3 von 42« Ee und 180 kg 
H28O4 von 66° B6. (Eine ausführliche Beschreibung der Dar- 
stellung und der Eigenschaften des Nitrobenzols findet sich ein- 
gangs des dritten Abschnitts dieses Buches.) 

Beines Nitrobenzol bildet eine farblose, bittermandelartig 
riechende, in Wasser unlösliche Flüssigkeit vom spez. Gewicht 
1-209, die bei +8« erstarrt und bei 205 ^ siedet. 
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Die Reduktion des Nitrobenzols zum Anilin vollzieht 
sich nach der Gleichung 

NO, NH, 



+ 311, 



+ 2H,0. 



Als Eeduktionsmittel wird in der Technik fast ausschließlich 
Eisen in Form gemahlener Gußeisenspäne und verdünnte Salz- 
säure angewendet. Die Reduktion -wird in gußeisernen Rühr- 
apparaten vorgenommen, die durch Dampf erhitzt werden und 
mit Rückflußkühler versehen sind. Nach Beendigung der Re- 
aktion wird die Säure durch Kalk neutralisiert und das Anilin 
mit gespanntem Wasserdampf abgetrieben; zur vollständigen 
Reinigung wird es noch einmal destilliert. Die Rektifikation ge- 
schieht heute ganz allgemein im Vakuum. — Neben dieser allgemein 
üblichen Darstellungsmethode des Anilins existieren mehrere neue 
Verfahren, die auf sehr verschiedenen Prinzipien beruhen. Nach 
dem D.R.P. 139457 leitet man über eine auf 300 bis 400» erhitzte 
Schicht von reduziertem Kupfer Dämpfe von Nitrobenzol, ge- 
mischt mit überschüssigem Wasserstoff (z. B. in Form von Wasser- 
gas); es tritt glatte Reduktion zu Anilin ein. Andere ebenfalls 
patentierte Verfahren bewirken die Reduktion auf elektroly- 
tischem Wege: der Nitrokörper wird in Gegenwart von Metall- 
salzen, die sich gleichzeitig an der Kathode niederschlagen, elektro- 
lytisch in die entsprechenden Amine übergeführt. Bei Benutzung 
von Kupfersalzen soll man mit dieser Methode Ausbeuten von 
80 bis 90 7o erzielen. — Nach dem D.R.P. 204951 der Aktien- 
gesellschaft für Anilinfabrikation in Berlin, datiert vom 
10. Dez. 1907 ab, erhält man Anilin direkt aus Chlorbenzol, wenn 
man dieses mit Ammoniaklösung in Gegenwart von Kupfersalzen 
unter Druck erhitzt. 

Reines Anilin ist eine stark lichtbrechende, farblose Flüssig- 
keit vom spez. Gewichte 1*0265 und dem Siedepunkt 182^. Es 
ist mit Wasserdämpfen flüchtig und leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol. — In größerem Maßstabe als das reine Anilin 
finden in der Technik die sogenannten „Anilinöle** Verwen- 
dung. Es sind das unreine Produkte, die je nach der Beschaffen- 
heit des verwandten Nitrobenzols verschieden sind. Man unter- 
scheidet: 

1. „Anilinöl für Blau*' oder „Blauanilin**. Fast reines Anilin; 
spez. Gewicht 1-034 bis 1-086; Siedep. 180 bis 190 ». 

2. „Anilinöl für Rot** oder „Rotanilin'*. Gemisch von nahezu 
1 Teil Anilin mit 2 Teilen p- und o-Toluidin; Siedep. 190 bis 198«. 
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3. „Anilinöl für Safranin'*. Ein Gemisch von 85 bis 50% 
Anilin und 65 bis 50^0 o-Toluidin, das von der Fuchsinschmelze 
abdestilliert wird. 

Methylanilin, CeHg-NH'CHj, wird technisch dargestellt 
durch Erhitzen von Anilinsalz mit Methylalkohol auf 200®: 

CeHg-NHa-HCl + CHg-OH = CeHg-NH-CHa + HCl + HjO. 

Die Eeaktion wird in Autoklaven mit emailliertem Gußeisen und 
unter Druck ausgeführt. Neuere Patente beschäftigen sich mit 
der elektrolytischen Darstellung dieser Base. — Methylanilin 
ist eine farblose Flüssigkeit vom Siedep. 191®. 

Dimethylanilin, CeH5'N(CH8)2, wird technisch nach zwei 
verschiedenen Methoden gewonnen. Nach der einen verfährt 
man wie bei der Darstellung von Monomethylanilin, nur unter 
Verwendung der doppelten Menge Methylalkohol und unter Zu- 
satz von wenig konzentrierter Schwefelsäure: 

2CH3OH + CeHß-NHa-HCl = CeH5N(CH3)2-HCl + 2H2O. 

Nach der anderen Methode läßt man Chlormethyl auf Anilin ein- 
wirken, und zwar erhitzt man dann ein Gemisch von Anilin und 
NaOH in einem Rührautoklaven unter 5 bis 6 Atmosphären 
auf 100® und gibt Chlormethyl in berechneter Menge unter stetem 
Umrühren dazu: 

CeHg- NH2 + 2 CH3CI + 2 NaOH = CeH5N(CH3)2+ 2 NaCl + 2 HgO . 

Nach der Beaktion wird das Dimethylanilin mit Wasserdampf 
abgetrieben und durch nachfolgende Rektifikation gereinigt. 

Gutes Dimethylanilin, wie es z. B. von der Badischen Anilin- 
und Sodafabrik in technisch höchster Reinheit geliefert wird, 
soll innerhalb 1 bis 1^4^ sieden. Es soll eine farblose Flüssigkeit 
vom Siedepunkt 190® darstellen mit einem spez. Gewicht von 
0-9567 bei 23 » und 734-5 mm. 

Das Diphenylamin, (CeH5)2NH, wurde 1864 von A. W. Hof - 
mann entdeckt. Diese Base, welche gegenwärtig in großen Mengen 
für die Parbenindustrie fabriziert wird, bildet sich in reichlichem 
Maße beim Erhitzen von Anilin mit Anilinchlorhydrat im Auto- 
klaven zwischen 210 und 240°: 

CeHg-NHa + CeHg-NHa-HCl = CeHg-NH-CeHg + NH4CI. 

Das Reaktionsprodukt wird erst mit Salzsäure, dann mit viel 
Wasser behandelt, wobei sich das zuerst gebildete Diphenylamin- 
chlorhydrat wieder zersetzt und die freie Base als bald erstarren- 
des öl obenauf schwimmt. Man hebt sie ab, wäscht aus und rekti- 
fiziert durch fraktionierte Destillation. — Diphenylamin kristalli- 
siert in farblosen Blättchen vom Schmelzpunkt 54®; Siedep. 310°. 
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Es ist fast unlöslich in Wasser, dag^en leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol. 

Pröfimg und chemigche Untersuchung der einzelnen Ausgangsprodukte. 

Wertbestimmung des Benzols. Die technische Prüfung 
umfaßt gewöhnlich die Bestimmung des spezifischen Ge- 
wichtes, die fraktionierte Destillation und die Nitrie- 
rungsprobe. Handelt es sich um eine genauere Bestimmung, 
so muß vor allem der Schwefelkohlenstoff entfernt werden; denn 
er verschleiert den wahren Gehalt an Benzol, indem er das spe- 
zifische Gewicht des Eohbenzols erhöht und am Anfange der 
Destillation den Siedepunkt bedeutend erniedrigt. Nach Nickels 
wird der Schwefelkohlenstoff in Form von Kaliumxanthogenat 
aus dem Benzol entfernt; die Methode ist folgende: man behandelt 
Benzol zweimal mit 10 Volumprozenten einer heiß gesättigten Lösung 
von Kahhydrat in absolutem Alkohol, schüttelt zwei Stunden, fil- 
triert den Niederschlag von xanthogensaurem Kali ab, beseitigt den 
Alkohol aus dem Filtrate durch zweimaliges Waschen mit seinem 
eigenen Volumen Wasser, entfernt das im Benzol suspendierte und 
gelöste Wasser durch Schütteln mit etwas Gips und destilliert wie 
gewöhnlich. Beines Benzol soll die Dichte 0-884 besitzen. 

Nach dieser Beinigung kann nun die fraktionierte De- 
stillation erfolgen; sie wird ausgeführt wie folgt: Man benutzt 
100 cm* Benzol und destilliert dieselben in einem gewöhnlichen 
Fraktionierkölbchen mit seitlichem Ansatz so langsam, daß alle 
Sekunden 2 Tropfen übergehen. Das Thermometer soll so in 
das Kölbchen eingesetzt werden, daß sich die Kugel gerade unter- 
halb des seitlichen Ansatzrohres befindet. Man fängt das Destillat 
in einem Meßzylinder auf; bei eben erreichter jeweiliger Siede- 
grenze entfernt man die Flamme unter dem Kölbchen, läßt das 
im Kühlrohr befindliche Destillat ablaufen, liest die übergegangenen 
Volumprozente am Meßzylinder ab und fährt dann mit dem Er- 
hitzen weiter fort. Die folgende Tabelle mag eine Übersicht 
geben; es destillieren z.B. von 100 Volumen Benzol von: 
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Die Nitrierungsprobe endlich hat den Zweck, die ali- 
phatischen Kohlenwasserstoffe im Benzol zu ermitteln. Hierzu 
werden 100 g Benzol mit 260 g Nitriersäure (einem Gemische 
von gleichen Teilen 66^iger Schwefelsäure und 48®iger Salpeter- 
säure) bei einer 80^ nicht übersteigenden Temperatur nitriert, 
dami aus dem rohen Nitrobenzol, nachdem dieses von der Ab- 
fallsäure getrennt und mit Natronlauge neutralisiert worden ist, 
durch Einleitung von Wasserdampf die nicht nitrierten Anteile 
so lange abdestilliert, bis eine Probe des Destillats im Wasser 
untersinkt. Das erhaltene öl wird nach der Trennung von mit- 
destilüertem Wasser in einem engen, kalibrierten Zylinder von 
50 cm* Inhalt so lange unter zeitweihgem vorsichtigem Umschütteln 
mit Nitriersäure (ca. 15 bis 40 cm') versetzt, als noch das Volum 
des Öles abnimmt. Die Nitriersäure löst darin noch enthalten 
gewesenes Benzol und Nitro benzol; die Fettkohlenstoffe bleiben 
dabei unverändert, schwimmen auf der Säure und lassen sich 
direkt in Volumprozenten ablesen. Das gefundene Quantum 
ist als 60% von den wirklich vorhandenen Fettkohlenwasser- 
stoffen anzunehmen, was bei der Berechnung zu berücksichtigen 
ist. — Diese Bestimmung wird indessen nur ausgeführt, wenn 
die Beinigungsprobe größere Mengen aliphatischer Kohlenwasser- 
stoffe vermuten läßt. 

Prüfung des Toluols. 

Die Untersuchung ist im allgemeinen dieselbe wie beim Benzol, 
da das Handelstoluol qualitativ so ziemlich die gleichen verunrei- 
nigenden Begleit Substanzen enthält . Schwefelkohle nstoff wirkt 
hier ebenso störend auf das spezifische Gewicht des Toluols wie 
beim Benzol ; er wird mit alkoholischem Kali, gemäß der Gleichung 

CSa + KOH + C2H5OH = CS(0C2H6)SK + H^O, 

wie oben angeführt wurde, als Kaliumxanthogenat abgeschieden. 

Manche in dieser und anderer Beziehung sonst gut befundene 
Toluole können bis zu O'ö^o nichtnitrierbare Kohlenwasser- 
stoffe enthalten, besonders seitdem neuerdings viel Toluol aus 
ölgasteer im Handel zirkuliert und auch Verfälschungen mit 
Petroleumkohlenwas3erstoffen nicht selten sind; diese Verun- 
reinigimg ist für die Weiterverarbeitung sehr lästig, um so mehr, 
als die Faraffinkohlenwasserstoffe im Toluol noch schädlicher 
als im Benzol sind und durch die Siedepunkte überhaupt nicht 
angezeigt werden. Auch das spezifische Gewicht erweist sich als 
ein ganz trügliches Erkennungsmittel; und obgleich das Vor- 
handensein von Fettkohlenwasserstoffen, von Petroleunmaphta 
z.B., sich im Toluol, dessen spez. Gewicht 0'872 beträgt, unzwei- 
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deutig durch eine bemerkbare Erniedrigung der Dichte desselben 
verraten müßte, so können schon geringe Mengen des schweren 
Schwefelkohlenstoffs den Fehler kompensieren. — Zur quali- 
tativen Ermittlung der Fettkohlenwasserstoffe schüttelt 
man gleiche Volumina Toluol und Schwefelsäure vom spez. Gewicht 
1'84: bei reinem Toluol scheiden sich die Schichten sofort beim 
Stehenlassen, die Säure ist farblos oder schwach braun und bleibt 
so während 24 Stunden; sind aber Fettkohlenwasserstoffe zu- 
gegen, so bilden sich Emulsionen, die sich in 5 bis 10 Minuten 
scheiden; die Säure färbt sich hellorange, nach einer Stunde 
oberflächlich grün und nach 24 Stunden durchweg grün bis 
schwarz. Die Nitrierprobe zur quantitativen Bestimmung 
der Fettkohlenwasserstoffe wird beim Toluol etwas anders 
ausgeführt als beim Benzol. Das zu untersuchende Produkt 
(am besten 1 kg) wird in einem Kolben mit Eückflußkühler mit 
Salpetersäure vom spez. Gewicht 1-45 behandelt und nach be- 
endeter Eeaktion in eine enge graduierte Eöhre gegossen, wo 
dann das Volumen der oben schwimmenden Schicht unveränderten 
Öles direkt abgelesen werden kann. 

Zur Bestimmung dei" Thiophene, den lästigen, schwer zu 
beseitigenden Schwefelkohlenwasserstoffen, die sowohl im Benzol 
wie im Toluol fast ständig vorkommen, hat Deniges eine volume- 
trische Methode angegeben. Er schüttelt in einer 60 cm* fassen- 
den verschlossenen Flasche 20 cm* Quecksilberlösung (hergestellt 
durch Auflösen von 50 g HgO in 200 cm* konzentrierter Schwefel- 
säure und Zusatz von 1 Liter Wasser) mit 2 cm* Benzol und 
erwärmt ^4 Stunde im kochenden Wasserbade unter Umschütteliv 
Nach dem Erkalten filtriert man den Niederschlag auf ein gewo- 
genes Filter, wäscht mit heißem Wasser und trocknet bei 110 
bis 115^. Das Gewicht des Niederschlages, multipliziert mit 
0-0758, ergibt die Menge des vorhandenen Thiophens. 

Für reines Toluol des Handels dürfen folgende Erforder- 
nisse gelten. Es soll innerhalb 1® überdestillieren; mit dem 
gleichen Volumen konzentrierter Schwefelsäure längere Zeit ge- 
schüttelt, darf keine Färbung auftreten. Schüttelt man aber 
90 cm* des Toluols mit 10 cm* Salpetersäure von 1*44 in einem 
hohen, mit Glasstopfen versehenen Zylinder einige Minuten lang, 
so darf sich die Salpetersäure nur rot • färben, muß aber völlig 
klar und durchsichtig bleiben. 

Prüfung der Xylole. 

Beines, mit Schwefelsäure gut gewaschenes Xylol darf sich 
mit konzentrierter Schwefelsäure nur hellbraun färben, und wegen 
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der Gedrängtheit der Siedepunkte der drei isomeren Xylole 
(Siedep. der p-Verbindung 187^ der m-Verbindung 189^ und 
der 0- Verbindung 142®) sollen 

bis 138« 10% 
189« 70% 
140« 88% 
140-50 90% 

des Produktes abdestillieren. 

Prüfung des Naphthalins. 

Das Naphthalin des Handels ist fast chemisch rein; es muß 
völlig weiß sein, sich ohne Bückstand verflüchtigen, genau bei 
79^ schmelzen und nahezu innerhalb eines Thermometergrades 
überdestillieren. Im Benzin soll es sich zu einer wasserhellen, 
ungefärbten Flüssigkeit lösen; der Luft und dem Licht ausgesetzt, 
darf es sich nicht gelb färben und beim Auflösen in reinster kon- 
zentrierter Schwefelsäure dieser nur eine schwach rosarote Fär- 
bung erteilen. — Unreinem Naphthalin sind gewöhnlich Phenol 
und Chinolinbasen beigemengt. 

Wertbestimmung des Phenols (Karbolsäure). 

Im Handel ist für Phenol der Erstarrungspunkt allein maß- 
gebend. Ganz reines Phenol darf nicht unter 38 bis 39® schmelzen, 
während technische Produkte schon etwa gegen 80® schmelzen und 
zwischen 183 und 186® sieden (Siedep. des reinen JPhenols 180 
bis 181®); reinere Karbolsäure zeigt einen Schmelzpunkt von 
35 bis 38 ®. Im reinsten Zustande muß Phenol in 1 5 Teilen Wasser 
vollständig klar löslich und beim Erhitzen ohne Bückstand flüchtig 
sein. Geringe Beimengungen von Kresol erniedrigen den Schmelz- 
punkt und die Löslichkeit bedeutend; ebenso drückt ein Wasser- 
gehalt auf den Schmelzpunkt. 

Für die Gehaltsbestimmung der rohen Karbolsäure ist 
folgende Methode allgemein üblich: Man schüttelt 10 Volumen 
des Eohproduktes mit 90 Volumen Natronlauge vom spez. Ge- 
wicht 1-079 längere Zeit; nach erfolgter Scheidung und Klärung 
der Schichten stellt man die Menge des abgeschiedenen Öles als 
„Nichtphenole" in Bechnung. Hierauf wird die Phenolnatrium- 
lösung von dein darüberstehenden öl getrennt und mit Salz- 
säure bis zur sauren Beaktion versetzt; durch Zusatz von Koch- 
salz wird das noch in Lösung gebliebene Phenol ausgesalzen und 
das Volumen der abgeschiedenen rohen wasserhaltigen Karbol- 
säure abgelesen. Mit dem vorher bestimmten Volumen der Kicht- 
phenole soll sich dann annähernd das zum Versuch verwandte 
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Oesamtvolumen an roher Karbolsäure ergeben. Trotz der mancher- 
lei Fehler, die dieser Methode anhaften, wird sie in der Praxis 
doch allgemein benutzt. 

Die quantitative Bestimmung des Phenols geschieht 
am besten durch Ausfällung des Phenols als Tribromphenol 
nach der von Lunge beschriebenen Methode. Die dazu erforder- 
lichen Flüssigkeiten sind 

1. eine Lösung von Natriumthiosulfat, welche genau einer 
5 g Jod im Liter enthaltenden Lösung entspricht ; 

2. Stärkelösung; 

3. Bromwasser von solcher Konzentration, daß 50 cm' nach 
det Zersetzung mit Jodkalium 18 bis 20 cm* der Thiosulfatlösung 
erfordern; 

4. eine Lösung von Jodkalium, welche 125 g KJ im Liter 
enthält. 

Man löst 4 g der 2u prüfenden Karbolsäure in Wasser und 
verdünnt auf 1 Liter. 25 öm* von dieser Lösung pipettiert man 
in einen mit Glasstopfen versehenen Halbliterkolben, füllt iha 
geschwind bis zur Marke mit Bromwasser, schließt ihn und schüttelt 
einige Zeit. Ehe man das Bromwasser zugibt, pipettiert man 
50 cm* desselben in ein kleines, 5 cm* der Jodkaliumlösung ent- 
haltendes Becherglas. Nach einer halben Stunde entleert man 
den Inhalt des Halbliterkolbens in ein großes Becherglas, welches 
schon 5 cm* der Jodkaliumlösung enthält und spült den Kolben 
zweimal in dasselbe Becherglas aus. Dann titriert man die Flüssig- 
keiten sowohl in dem kleinen wie in dem großen Becherglase, 
indem man gegen das Ende der Operation etwas Stärkelösung 
zusetzt .und abliest, wenn die blaue Farbe nach ein paar Minuten 
nicht mehr wiederkehrt. — Wir haben also 25 cm* der Phenol- 
lösung angewendet, entsprechend 0-1 g des Phenols; dazu haben 
wir 475 cm* Bromwasser zugesetzt und wir haben 50 cm* des 
letzteren mit einer Thiosulfatlösung von angeführter Stärke 
titriert. Wenn wir die Zahl der für die 50 cm* Bromwasser er- 
forderten Kubikzentimeter mit a und die für den Überschuß 
von Brom in den 25 cm* der Lösung verbrauchten Kubikzenti- 
meter Thiosulfatlösung mit 5 bezeichnen, so gibt die Formel 

(9-5 a -h) 0-61758 
direkt den Prozetitgehalt an Phenol in der Probe an. 

Wichtig ist auch der Wassergehalt des Phenols; er kann 
indirekt als Differenz bei der quantitativen Bestimmung der Karbol- 
säure erhalten werden. Kristallisiertes Phenol enthält nämlich 
fast imjoaer Wasser, ja selbst bis zu 57o»' ®^st wenn der Gehalt 
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auf 7% steigt, beginnen sich die Kristalle zu verflüssigen. Man 
kann schon 1% Wasser erkennen, wenn man das Phenol mit 
dem gleichen Volumen Chloroform oder Äther schüttelt, wodurch 
sich in diesem Falle eine milchige Flüssigkeit bildet. Eine direkte, 
genaue quantitative Bestimmung des Wassers läßt sich vornehmen, 
indem man das Phenol mit dem - fünf fachen Gewichte fein ge- 
schlämmten Bleioxydes schüttelt und bei 70 bis 80® bis zur Ge- 
wichtskonstanz trocknet* 

Bestimmung des Kresols. 

Ein erstes Verfahren, für die Bestimmung des Handelskresol 
ist durch Baschig^ bekannt geworden und zwar betrifft dieses 
das m-Ejresol in Kresolgemischen. Die Methode beruht auf der 
Eigenschaft des Kresolgemisches beim Behandeln mit einem 
Überschuß von Salpetersäure in der Hitze ausschließlich Tri- 
nitrometakresol zu liefern, während die beiden anderen Isomeren 
0- und p-Ej:esol vollständig zu Oxalsäure oxydiert werden. Das 
Trinitrometakresol, das fast ganz unlöslich in Wasser ist, kann 
leicht abgeschieden und bestimmt werden; die Hauptsache an 
dem Verfahren ist, daß, gleichgültig in welchem Mischungsver- 
hältnis m-Kjresol mit dem o- und p-Ej:esol stehe, die Menge des 
abgeschiedenen Trinitro-m-Kresols genau dem m-Kresolgehalt 
proportional ist. Dazu gehört erstens, daß man das Kresol vor 
dem Nitrieren sulforiert und dafür sorgt, daß der Sulfosäure auch 
nicht mehr die geringste Menge freien Kresols beigemischt ist, 
und zweitens, daß die Gesamtmenge der Sulfosäure möglichst 
schnell und bei Gegenwart eines Überschusses von Salpetersäure 
auf die Siedetemperatur des Gemisches, die zwischen 110 und 
115® liegt, kommt. 

Ausführung: Genau 10g Kresol werden in einem kleinen 
Erlenmeyer- Kolben gewogen und mit 15 cm^ gewöhnlicher 
Schwefelsäure von 66® B6 gemischt. Der Kolben bleibt dann 
niindestens eine Stunde in einem durch Dampf geheizten Trocken- 
schrank stehen. Alsdann gießt man seinen Inhalt in einen weit- 
halsigen Kolben von etwa 1 Liter Fassungsraum und kühlt diesen 
unter Umschwenken an der Wasserleitung ab. Dabei legt sich 
die in der Wärme dünnflüssige Sulfosäure als dicker Sirup an 
die Wände des Literkolbens. — Nunmehr gießt man in den Erlen- 
meyerkolben, welcher als Sulfurierung diente und dem noch 
geringe Beste der Sulfosäure anhaften, zum Ausspülen dieser 
Beste 90 cm^ Salpetersäure von 40® Be, bringt durch Umschwenken 

^ Zeitschr. f. ang. Chem. 1900, 750« 
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die Sulfosäurerückstände in Lösung und gibt sodann dieses ganze 
Quantum Salpetersäure auf einmal in den Literkolben. Dann 
stellt man den Kolben sogleich unter einen Abzug, worauf nach 
ca. 1 Minute eine heftige Beaktion eintritt: der Inhalt des Kolbens 
kommt in lebhaftes Kochen, viele Dämpfe entweichen, die bis 
dahin klare Flüssigkeit ttübt sich plötzlich, öltropfen vom Tri- 
nitrokresol scheiden sich aus und sammeln sich am Boden, und 
nach 5 Minuten ist die ganze Beaktion beendet. Man läßt noch 
fernere 5 Minuten stehen, gießt dann den ganzen Kolbeninhalt 
in eine Schale, die bereits 40 cm* Wasser enthält, imd spült mit 
weiteren 40 cm* nach. Bei diesem Mischen mit Wasser erstarrt 
das öl zu einem Kristallbrei von Trinitro-m-Kresol. Dieser bleibt 
bis zum völligen Erkalten der Flüssigkeit mindestens 2 Stunden 
stehen, wird dann mit einem Pistill grob zerdrückt und auf ein 
papiemes Saugfilter gebracht. Das Filtrieren verläuft sehr schnell; 
man wäscht mit 100 cm* Wasser, trocknet mit dem Filter bei 
95 bis 100® und wägt mit ihm, wobei man ein Filter von gleicher 
Größe als Gegengewicht benutzt. — Bei einiger Übung ist man 
in 5 Stunden fertig und kann leicht 10 bis 20 Analysen neben- 
einander machen. Diese Methode gibt Werte bis zu einer Ge- 
nauigkeit von 1%. 

Das Verfahren von B aschig hat vor anderen den großen 
Vorteil, daß man durch direkte Bestimmung die Menge des m- 
Kresols erhält, und daß es auch bei geringem Phenolgehalt (bis 
zu 10%) anwendbar ist. Bei stark phenolhaltigen Kresolgemischen 
dagegen ist es nicht anwendbar, ebenso nicht bei Anwesenheit 
von Xylenolen. Ein anderes, von Hugo Ditz und F. Cedivoda^ 
ausgearbeitetes Verfahren zur Bestimmung des m-Kresols beruht 
auf dem verschiedenen Bromaufnahmevermögen der isomeren 
Kresole und gestattet u. a. auch, in einem Gemische der drei 
isomeren Kresole das m-Kresol einerseits und die Summe von 
o- und p-Kresol anderseits zu bestimmen. Das Verfahren hat 
vor demjenigen Baschigs den Vorzug, daß es bei rascher Aus- 
führung sehr genaue Besultate gibt, aber nur bei reinen, 
vollständig phenol- und xylenolfreien Kresolgemischen 
anwendbar ist. o- und p-Kresol nehmen je zwei Bromatome auf, 
wärend m-Kresol deren drei aufnimmt. 

Ausführung: Man wägt ungefähr 1 g des wasserfreien 
Kresolgemisches ab, löst das ganze in Wasser event. unter Zu- 
satz von etwas Natronlauge und bringt die Lösung auf 260 cm*. 
Von dieser Lösung bringt man 25 cm* in zwei gut verschließbare 



^ Zeitschr. f. ang. Chem. 1900, 1051. 
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Stöpselflaschen, versetzt dieselben mit einer genügenden Menge 
der nach Eoppeschaar bereiteten und gestellten Bromid-Bromat- 
lösung, setzt hierauf 10 cm^ Salzsäure (1:1) zu, schüttelt genau 
1 Minute imd fügt nun ca. 20 cm* einer bereit gehaltenen 5%- 
igen Lösung von Jodkalium zu. Nach 1 stündigem Stehenlassen 
wird das ausgeschiedene Jod mittels Thiosulfat zurücktitriert 
und aus der verbrauchten Anzahl cm* Thiosulfat auf die aufge- 
nommene Menge Brom geschlossen. 

Bezeichnet x die Menge m-Kresol, y die Summe von o- und 
p-Kresol, a das Gewicht der Gesamtkresole und b das Gewicht 
des aufgenommenen Broms, so ergibt sich aus den zwei Glei- 
chungen 

X -\- y = a 
und 

3Bra? + 2Bry , 

108.08 

die Menge des m-Kresöls 

2-2195 a- b b - 1-4798 a 
^ 0.7897 0-7897 

Die nach diesem Verfahren ausgeführte Analyse eines selbst 
hergestellten Gemisches reiner Kresole ergab eine Genauigkeit 
von 0-5%. 

Eine dritte Methode zur Bestimmung von m-Kresol (Zeit- 
schrift f. angew. Chemie 1901, 157, Bussig und Förtmann) 
ist nur eine Modifikation des Baschigschen Verfahrens; das 
Eresol wird hier ebenfalls sulforiert und dann nitriert und als 
Trinitro-m-Kresol bestimmt. Sie gibt etwas höhere Werte als 
die Methode von Easchig. 

Prüfung und Bestimmung des Anilins. 

Das Anilin kann leicht durch seinen Siedepimkt (182®), sein 
spezifisches Gewicht (1-0265), sowie durch das Verhalten seiner 
wäßrigen Lösung gegen Chlorkalk (violette Färbung) und am 
Schmelzpunkte der Acetylverbindung erkannt werden. — In 
dem Blauanilin, dem aus dem technisch reinsten Benzol darge- 
stellten Anilin, das fast nur aus Amidobenzol besteht, müssen 
bei der Destillation bis 182® mindestens 90 7o übergehen. Eine 
Verunreinigung des Anilins mit Nitrobenzol oder Kohlenwasser- 
stoffen kann quantitativ leicht bestimmt werden, wenn man eine 
abgemessene Menge Anilin in einem mit Glasstöpsel verschUeß- 
baren Meßzylinder mit verdünnter Salzsäure schüttelt; Nitro- 
benzol und Kohlenwasserstoffe bleiben hierbei ungelöst und 
können zu genauerer Untersuchung durch Äther aufgenommen 
werden. 

EscftleB, ExpIotiTBtoffe. S. 4 
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Prüfung des Diphenylamins. 

Das Handelsprodukt muß eine feste, schwach gelb gefärbte, 
nicht schmierige Masse darstellen, welche ziemlich den richtigen 
Schmelzpunkt hat, nicht unangenehm riecht und sich an der 
Luft nicht schnell bräunt. Mit Chlorkalk darf sich kein Anilin 
nachweisen lassen (Violettfärbung). 



Dritter Abschnitt. 

Übersicht über die Patente 
betreffs Herstellung^ von Nitrokörpern. 

I. Aromatische Nitrokohlenwasserstoffe.^ 

D.E.E. 207170 vom 2. Febr. 1908. Schweiz. Fat. 48096 vom 
27. Jan. 1909. 

Chemische Fabrik Grünau Landshoff & Meyer, Akt.- 
Ges. in Grünau. — Verfahren zur Darstellung aromatischer 
Nitroverbindungen. 

Nach diesem Verfahren wird die Nitrierung aromatischer Ver- 
bindungen statt mit Salpetersäure mit Stickstoffoxyden vorge- 
nommen. Die nach einem besonderen Verfahren stark mit Luft ver- 
dünnten Stickoxyde werden zur Konzentration durch ein schwach 
basisches Oxyd, z. B. Zinkoxyd, absorbiert und- dann durch Erhitzen 
der erhaltenen Verbindung, event. unter vermindertem Druck, wieder 
ausgetrieben. Das aus Stickstoffoxyd imd basischem Zinkoxyd ge- 
bildete Salz wird in eine eiserne Röhre, welche in einem Luft- oder 
Sandbade liegt, gefüllt und langsam, auf 290® erhitzt. Hiemach werden 
mit Luft gemischte Benzoldämpfe durch das Rohr geleitet, während 
die Temperatur weiter gesteigert wird. Bei 300® beginnt die Bildung 
von Nitrobenzol, welche bis auf 350® anhält. Bei höherer Temperatur 
treten Zersetzimgen ein. Es wird ein Mononitrobenzol von größerer 
Reinheit als nach dem alten Verfahren gewonnen. Die Ausbeute ent- 
spricht fast quantitativ der angewandten Stickstoff oxydmenge. Das 
'Zinkoxyd kann durch Überleiten neuen Stickoxydes in die ursprüng- 
liche Stickstoffverbindung übergeführt werden. — Die Nitrierung von 
Toluol verläuft in gleicher Weise, nur hegt die Reaktionstemperatur 
um etwa 70® höher. 



^ Die Patente sind von den einfach nitrierten nach den höher nitrierten 
Verbindungen des Benzols und seiner Homologen angeordnet; innerhalb 
einer Nitrierstufe ist die Eeihenfolge dann chronologisch. 
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D.E.P. 221787 vom 11. Juli 1907. Franz. P. 401679 vom 
6. April 1909. 

Saccharinfabrik, Akt.-Ges. in Salbke-Westerhüsen a. E. 
— Verfahren zur Darstellung von Nitrobenzol ausBen- 
zol, Nitraten und Schwefelsäure. 

Dieses neue Nitrierungsverfahren, das nur unter ganz besonderen 
innegehaltenen Bedingungen zu Nitrobenzol als Hauptprodukt führt, 
ist dadurch gekennzeichnet, daß man durch allmählichen Zusatzvon 
Schwefelsäure zu einem Gemisch von Benzol und Alkalinitrat mög- 
lichst schnell und bei möglichst niederer Temperatur eine Schicht ge- 
schmolzenen oder gelösten Bisulfats erzeugt, mit deren Hilfe man eine 
gleichmäßig verlaufende Nitrierung des Benzols bewirkt. Seine Aus- 
führung wird durch folgendes Beispiel erläutert : In ein mit Heiz- 
vomchtxmg versehenes Bührgefäß kommen 150 kg Natronsalpeter und 
35 kg Benzol, die bei einer Temperatur von 60 bis 80® gerührt werden. 
Dann werden langsam noch hinzugefügt 150 kg etwa 90 bis 96%ige 
Schwefelsäure. Bei fortgesetztem Bühren bildet sich alsdann Nitro- 
benzol und Bisulfat, während die Temperatur auf etwa 100® steigt. 
Unter ständigem Umrühren werden nach und nach weitere 65 kg Benzol 
zugegeben und mit dem Bühren fährt man fort, bis sich beim Abstellen 
des Rührwerks zwei klare Schichten übereinander gelagert haben. 
Gegebenenfalls kann man in der letzten Phase noch etwas Wärme 
zuführen. Das Bisulfat wird von dem dar überschwimmenden klaren 
Nitrobenzol abgelassen und letzteres in bekannter Weise marktfähig 
gemacht. Ausbeute: 150 bis 154 kg gewaschenes oder 14:8kg Bein- 
nitrobenzol vom S.P. 96® bei 18 mm Druck. Der Vorteil dieses Ver- 
fahrens liegt darin, daß mit fast theoretischen Mengen der Kompo- 
nenten eine nahezu theoretische Ausbeute erzielt wird. 

Österreichisches Pat. 39581 vom 15. April 1909. 

Dr. Josef Klimsch, Wien. — Verfahren zum Nitrieren 
von Glyzerin, Kohlehydraten und aromatischenKohlen- 
wasserstoffen. : 

Das Wesen dieser Erfindung besteht in einer Modifizierung der 
Nitriersäure durch Zusatz von Borsäure, wodurch die bei der Ni- 
trierung entstehende Reaktionswärme gebunden und eine Temperatur- 
erhöhung vermieden wird. Die Borsäure, hat ferner die Eigenschaft, 
beim Auflösen in Salpetersäure so viel Wärme zu binden, daß bei Zu- 
satz der Schwefelsäure die Mischsäure nicht gekühlt zu werden braucht 
und schließlich wird bei Gregensatz von Borsäure das bei der Nitrierung 
chemisch gebildete Wasser schneller mit der Schwefelsäure und zwar 
ohne besondere Wärmeentwicklung gebunden. — Zur Erzeugung von 
Nitrobenzol kann man Benzol mit etwa 3% Borsäure (auch mehr 
oder weniger) versetzen und dann wie gewöhnlich nitrieren oder auch 
mit Borsäure versetzter Milchsäure arbeiten. 

4* 
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D.R.P. 201628 vom 10. Juni 1906. österr. Pat. 40964 vom 
15. Joni 1909. 

Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Brüning in 
Höchst a. M. — Verfahren und Vorrichtung zur Darstel- 
lung von aromatischen Mononitrokohlenwasserstoffen. 

Das Verfahren besteht darin, daß man Kohlenwasserstoffe und 
Nitriermittel gleichzeitig und kontinuierlich einer Vorrichtung zuführt, 
welche aus einem langgestreckten oder mehreren hintereinander ge- 
schalteten, mit Schnellrührem und streckenweise angeordneter KüM- 
und Heizvorrichtung versehenen Gefäßen und einem damit verbun- 
denen, das Beaktionsgemisch aufnehmenden Entmischer besteht, aus 
dem die Nitrokohlenwasserstoäe und die Abfallsäure getrennt abge- 
führt werden. 

D.E.P. 17876 vom 28. Juni 1881. 

James Kendall in London. — Verfahren zur Herstel- 
lung von Dinitrobenzol aus Leuchtgas. 

Das in der üblichen Weise gereinigte benzolhaltige Gas wird durch 
geeignete Gefäße hindurchgeschickt, die mit einer Mischung von 1 Teil 
Salpetersäure und 5 Teilen Schwefelsäure beschickt sind. Durch diese 
Mischung wird das in dem Gas vorhandene Benzol in Dinitrobenzol 
verwandelt, das in den angewendeten Gefäßen zurückbleibt. 

D.E.P. 77858 vom 7. Nov. 1893. 

Chem. Fabrik Griesheim. — Verfahren zur Herstel- 
lung von 1,8,5-Trinitrobenzol aus 1,2,4,6-Trinitroben- 
zoesäure. 

Das Verfahren besteht darin, daß die Abspaltung des COg in Form 
von Kohlensäure oder Karbonat geschieht, und zwar durch Schmelzen 
oder Sublimieren der Säure oder durch Erhitzen der Säure oder ihrer 
Salze mit Hydroxyden oder mit Wasser oder mit wasserhaltigen 
Lösungen. Bei Anwendung von Wasser scheidet sich das darin un- 
lösliche Trinitrobenzol im Zustande völliger Keinheit ab. 

D.E.P. 248721 vom 7. JuU 1910. 

Sprengstoffwerke Dr. E. Nahnsen & Co., A.-6. in Ham- 
burg. — Verfahren zur Herstellung von organischen 
Nitrokorpem, Halogenverbindungen und Säureestern, 

darin bestehend, daß als Kühlmittel der Eeaktionsgemische die gegen 
Mischsämre, Nitrokörper, Halogenverbindungen und Säureester in- 
differenten gechlorten Kohlenwasserstoffe, wie Penta- und Tetrachlor- 
äthan, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform usw. an Stelle des gewöhn- 
lich benutzten Wassers oder der Schwefelsäure verwendet werden. 
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D.E.P. 254754 vom 15. Juli 1909. 

Dynamit- Akt.- Ges. vorm. Alfred Nobel & Co. in Ham- 
burg. — Verfahren zur heißen Scheidung von Nitrover- 
bindungen von den Abfallsäuren. 

Bei der Herstellung hochnitrierter aromatischer Nitrokörper, z. B. 
Trinitrotoluol, Trinitroxylol, Trinitrokörper aus Solventnaphtha usw. 
ist man genötigt, sehr starke Nitriersäuren zu verwenden, um eine ge- 
nügende Nitrierung des Nitriergutes zu erreichen. Infolgedessen er- 
hält man auch Abfallsauren mit verhältnismäßig geringem Wasser- 
gehalt, die in heißem Zustande eine so große Menge des Trinitrokörpers 
gelöst halten, daß eine heiße Scheidung unrationell und für den prak- 
tischen Betrieb nicht brauchbar ist. Die Trennung des fertigen Nitro- 
produktes von der Abfallsäure hat man bisher derart vorgenommen, 
daß die Nitriercharge nach beendeter Nitrier ung in geeignete Gefäße 
gegeben und dort stehengelassen wird. Der Nitrokörper scheidet sich 
beim Erkalten in fester Form aus und bildet eine feste Kristallschicht 
auf der Abfallsäure. 

Dieser Abscheidungsprozeß ist nicht zweckmäßig, es muß viel- 
mehr das Bestreben dahin gehen, eine Ansammlimg von Zwischen- 
prodakten, die wegen ihrer Unreinheiten immer eine Gefahrenquelle 
bilden, zu vermeiden, imd es muß Sorge getragen werden, daß eine 
sofortige Weiterbearbeitung der Zwischenprodukte auf die entsprechen- 
den Endprodukte vorgenommen werden kann. Nun dauert aber in 
den Gefäßen die Abscheidung des Trinitrokörpers eine geraume Zeit, 
so daß stets große Mengen von nicht gereinigten Trinitrokörpem in 
Berührung mit Säuren vorhanden sind. Femer ist auch die Zerkleine- 
rung der auf der Abfallöäure gebildeten KristaUdecke des festen Tri- 
nitrokörpers zeitraubend und nicht ungefährlich. Diese Nachteile lassen 
sich in einfacher Weise dadurch beheben, daß man nach beendeter 
Nitrierung zar Nitriercharge Wasser gibt und nunmehr die Charge 
der heißen Scheidung unterwirft. Durch den Zusatz von Wasser wird 
die Abfallsäure so weit verdünnt, daß in ihr nur noch geringe Mengen 
des Trinitrokörpers verbleiben. An Stelle von Wasser kann man auch 
schwache Destillat-Schwefelsäure, schwache, sonst nicht weiter zu 
verwertende Salpetersäure usw. mit gleicher Wirkung verwenden; 
es muß dann von der betreffenden Säure so viel zugegeben werden, 
als einer gleichen Verdünnung mit Wasser entspricht. 

Zur Veranschaulichung der Wirkung der Kombination von heißer 
Scheidung und Verdünnung seien die nachstehenden Versuche an- 
gegeben: 

1000 kg Dinitrotoluol ergaben nach dem alten Verfahren an Tri- 
nitrotoluol ca. 990 kg, 

bei heißer Scheidung ohne Verdünnimg ca. 650 kg direkt flüssig 
geschieden, ca. 340kg beim Erkalten = 990 kg kristallisiert; 

bei heißer Scheidung mit 20% Wasser ca. 980 kg direkt flüssig, 
ca. 20 kg nachgeschieden = 1000 kg; 
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bei heißer Scheidung mit 5% Wasser ca. 955 kg direkt flüssig, 
ca. 55 kg nachgeschieden = 1010 kg. 

Zu diesen Zahlen ist zu bemerken, daß die nach dem neuen Ver- 
fahren direkt abgeschiedene flüssige Ausbeute die nach dem alten 
erzielte etwa erreicht, wobei aber die schließliche Gresamtausbeute 
die nach dem alten Verfahren gewonnene sogar übertrifft. 

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung hochnitrierter 
aromatischer Nitrokörper, dadurch gekennzeichnet, daß nach be- 
endeter Nitrierung zur Nitriercharge Wasser oder verdünnte Mineial- 
säure gegeben wird, und das Säure- und Nitrokörpergemisch der heißen 
Scheidung bei einer ubex dem Erstarrungspunkte der Nitroverbindung 
liegenden Temperatur unterworfen wird. 

D.E.P. 237738 vom 8. Aug. 1909. österr. Pat. 48343 vom 
15. Juli 1910. Schweiz. Pat. 48473 vom 7. Aug. 1909. Franz. 
Pat. 405812 v. 7. Aug. 1909. Engl. Pat. 18281 v. J. 1909. 

Dr. Vezio Vender in Mailand. — Verfahren zur Reini- 
gung von Trinitrotoluol. 

Nach diesem Verfahren wird das aus der Nitriersäure abgeschiedene 
Trinitrotoluol nicht wie bisher üblich aus Alkohol kristallisiert, sondern 
in dem eigenen Gewicht konzentrierter, am besten lOO^/giger Schwefel- 
säure bei 80 bis 100® gelöst und aus dieser Lösung durch Abkühlen, 
eventuell durch Verdünnung mit Wasser, ohne merklichen Verlust 
abgeschieden. Die hierbei gewöhnlichen Verunreinigungen, wie z.B. 
Dinitrotoluol, schmierige Substanzen usw., bleiben in der Schwefel- 
säure gelöst. Durch eine einzige Reinigung aus Schwefelsäure erhält 
man nicht nur ein viel reineres, sondern auch eine größere Ausbeute 
an reinem Produkt; zudem ist die Arbeitsweise viel billiger und sicherer. 
— Die Abscheidung des Trinitrotoluols aus der Schwefelsäure wird 
vorteilhaft unter starkem Rühren bewirkt, weil das Trinitrotoluol 
alsdann in feinen, gut zu reinigenden Kristallen abgeschieden wird. 
Es läßt sich dann durch Waschen mit alkalischem oder reinem Wasser 
entsäuern. 

D.R.P. 127325 vom S.März 1901. 

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron. — Verfahren 
zur Darstellung von Trinitrobenzoesäure aus Trinitro- 
toluol. 

Es ist bekannt, daß man mit Chromsäure in Eisessig die Seiten- 
ketten aromatischer Verbindungen zur Carboxylgruppe oxydieren 
kann; versucht man aber, Trinitrotoluol in verdünnter Schwefelsäure 
oder in Eisessig als Lösungsmittel mit Chromsäiure zu oxydieren, so 
findet man, daß hier die Reaktion nur sehr träge verläuft und in der 
Hauptsache zur vollständigen Verbrennung des Moleküls führt. — Es 
wurde nun gefunden, daß bei Verwendung von konz. Schwefelsäure 
diese Oxydation bei verhältnismäßig niedriger Temperatur leicht und 
i:latt verläuft. 
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Beispiel: 40 Teile Trinitrotoluol werden mit 400 Teilen starker 
Schwefelsäure versetzt tind unter Bühren 45 Teile Chromfiäureanhydrid 
eingetragen, so, daß die Temperatur stets bei 40 bis 50® erhalten wird; 
nachdem alle Chromsäure eingetragen ist, wird bei dieser Temperatur 
noch einige Zeit gerührt und dann das Gemisch auf Eis gegossen. Die 
sich ausscheidende Trinitrobenzoesäure wird abfiltriert und läßt sich 
durch Lösen in verdünnter Natronlauge und Ausfällen mit Schwefel- 
säure leicht reinigen. 

D.E.P. 234726 vom 18. JuU 1909. 

Dr. Jacob Meyer in Groß-Lichterfelde West. — Verfahren 
zur Herstellung von symmetrischem Trinitrobenzol 
aus Halogentrinitrobenzol (HaL:N02:N02:N02 = 1:2:4:6) 

besteht darin, daß man das Monohalogentrinitrobenzol mit Metall in 
neutralen Lösimgsnxitteln behandelt, z. B. : 25 kg Trinitrochlorbenzol, 
8 kg fein verteiltes Kupfer, 250 Liter 95®/oiger Alkohol und 25 Liter 
Wasser werden 2 Stunden am Bückflußkühler in lebhaftem Sieden 
erhalten und heiß filtriert. Das Trinitrobenzol fällt sofort kristallinisch 
und in guter Ausbeute aus und ist nach dem Waschen mit Alkohol 
sofort rein. 

Brit. Pat. 1407 vom Jahre 1890. 

Dr. Martin Lange in Holland. — Verfahren zur Tren- 
nung der im Eohnitrotoluol enthaltenen Isomeren, ins- 
besondere des o-Nitrotoluols vom p-Nitrotoluol. 

Durch Behandlung des Eohnitrotoluols mit Sulfurierungsmitteln, 
wobei das o-NitrotoIuol in o-NitrotoIuolsufosäure übergeführt wird, 
während das p-Nitrotoluol zunächst unverändert bleibt. 

D.E.P. 78002 vom 17. Jan. 1894. 

Dr. Loesner, Leipzig. — Verfahren zur Trennung von 
o-Nitrotoluol von seinen Isomeren. 

Zur Abscheidung reinen o-Nitrotoluols aus dem durch Nitrieren 
aus Toluol erhaltenen Nitrotoluolgemenge wird letzteres durch Er- 
hitzen mit arsenigsauren Salzen reduziert und das hierbei unange- 
griffene O-Nitrotoluol durch Behandlung mit Säuren, DampfdestiUation 
oder auf eine andere übliche Weise von den durch Eeduktion entstan- 
denen Aminen bzw. Azoxyderivaten des Toluols getrennt. 

D.E.P. 92991 vom 7. Febr. 1896. 

Clayton Aniline Company, Clayton, Manchester. — Ver- 
fahren zur Trennung der im Handelsnitrotoluol vor- 
handenen Verbindungen. 

Das im Handelsnitrotoluol vorkommende p- und o-Produkt wird 
nach diesem Verfahren in der Weise getrennt, daß durch fraktionierte 
Reduktion mit den Sulfiden und Hydrosulfiden der Alkalien und 
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alkalischen Erden, besonders aber mit den Leblanc-Soda-Kückständen 
das o-Nitrotoluol fast rein und die isomere p- Verbindung als p-Toluidin 
erhalten wird, worauf beide durch Behandlung mit Säure voneinander 
geschieden werden. 

D.E.P. 158219 vom 8. Nov. 1908. Franz, Pat. S50200 vom 
29. Sept. 1904. 

Farbwerke in Höchst. — Verfahren zur Reinigung 
von o-NitrotoluoI. 

Praktische Ausführung: In den Gefrierzellen einer Eis- 
maschine, deren Kühlfliissigkeit zwischen —5® und —-10® gehalten 
wird, bringt man technisches o-Nitrotoluol mit einem Gehalt von Vz 
bis 3% m-Nitrotoluol etwa zur Hälfte zum Erstarren; die erhaltenen 
Kristalle werden auf einer Zentrifuge, die sich in einem auf — 4® ab- 
gekühlten Eaum befindet, von dem flüssig gebliebenen Teil befreit; 
sie bestehen aus reinem o-Nitrotoluol, die geringen Mengen m- und 
p-Nitrotoluol, die sich in dem angewendeten o-Nitrotoluol befanden, 
haben sich in der Mutterlauge angereichert. Diese Mutterlauge wird 
wieder in üblicher Weise auf technisch reines o-Nitrotoluol verarbeitet, 
woraus durch Abkühlen weitere Mengen von kristallisiertem o-Nitro- 
toluol erhalten werden. 

D.E.P. 264503 vom 14. Sept. 1910. 

Dynamit- Aktien- Gesellschaft vorm. Alfred Nobel 
& Co. in Hamburg. — Verfahren zur Gewinnung eines 
zur Herstellung von Sprengstoffen geeigneten flüssi- 
gen Gemisches aromatischer Nitroverbindungen aus 
den bei der Eeindarstellung von Trinitrotoluol ver- 
bleibenden Destillationsrückständen. 

Versuche, die in der Absicht angestellt wurden, die bei der Eei- 
nigung des Trinitrotoluols durch Umkristalhsation aus Alkohol oder 
anderen geeigneten organischen Lösungsmitteln oder Gemischen solcher 
verbleibenden Destillationsrückstände nutzbar zu machen, haben er- 
geben, daß unter geeigneten Bedingungen, und zwar durch Nitrierung 
mit einer an Schwefelsäure reichen und an Salpetersäure armen Nitrier- 
säure aus den Kückständen ein sogenanntes flüssiges Trinitrotoluol 
gewonnen werden kann. Dieses flüssige Trinitrotoluol stellt in der 
Hauptsache ein Gemisch aus verschiedenen isomeren Trinitroverbin- 
dungen des Toluols dar. 

Bei der Gewinnung der in Betracht kommenden Destillations- 
rückstände aus Eohtrinitrotoluol ist folgendes zu beachten: 

Alkohol, in welchem 2-4-6-Trinitrotoluol in der Kälte sehr schwer 
löslich ist, hat ein derartig großes Selektionsvermögen für diejenigen 
Stoffe, die in ihrer Gesamtheit nach dem vorliegenden Verfahren das 
sogenannte flüssige Trinitrotoluol Uefern, daß bei einer einzigen Kri- 
stallisation das 2-4-6-Trinitrotoluol fast chemisch rein, die Destillations- 
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rückstände dagegen flfissig erhalten werden. — Aus diesen flüssig 
bleibenden Rückständen wird nun durch Anwendung einer besonderen 
Nitriersäure das flüssige Trinitrotoluol hergesteUt, wie folgendes Ver- 
suchsbeispiel zeigt: 100kg der Rektifikationsrückstände (von einem 
ca. 15%igen Stickstoffgehalt) werden mit 185 kg einer Säure von der 
Zusammensetzung 85®/o H2SO4, 15®/o HNOs längere Zeit auf eine 
Temperatur von etwa 85 bis 100® erhitzt. Hierbei resultieren etwa 
87kg flüssiges Trinitrotoluol vom F.P. +U^. Der Stickstoffgehalt 
beträgt je nach der Qualität des Ausgangsmaterials 16*6 bis 17-2%, 
die Bleiblockausbauchung 250 bis 280 ccm netto. Bei Anwendung 
einer etwas weniger konzentrierten Säure wurde ein flüssiges Trinitro- 
toluol vom Erstarrungspunkt 8® erhalten. Überraschend ist hierbei 
die Tatsache, daJ3 der Sijhmelzpunkt dieses Gemisches etwa 50® tiefer 
liegt, als derjenige der einzelnen Komponenten. Die Schmelzpunkte 
der einzelnen Nitrokörper, die in dem sogenannten flüssigen Trinitro- 
toluol vorkommen können, liegen zwiijchen 48 und 112®. Im wesent- 
lichen kommen in Frage die isomeren Trinitrotoluole, deren Schmelz- 
punkte bei 81®, 104® und 112® liegen; daneben können auch die zahl- 
reichen isomeren Dinitrotoluole in geringen Quantitäten vorkommen, 
von denen nur das 2-5-Dinitrotoluol bei 48® schmilzt, während die 
anderen fünf Isomeren zwischen 60 und 92® schmelzen. Ein flüssiges 
aromatisches Nitroprodukt von den eigenartigen Eigenschaften des 
beschriebenen (hoher Stickstoffgehalt und große Kraftleistung als 
Sprengstoff) ist bislang nicht bekannt geworden. Das flüssige Tri- 
nitrotoluol bildet mit Kollodiumwolle eine gute Gelatine und gibt eine 
vorzügliche Basis zur Herstellung plastischer Sprengstoffe aller Art ab. 
Patentanspruch: Verfahren zur Gewinnung eines zur Her- 
stellung von Sprengstoffen geeigneten flüssigen Gemisches aromatischer 
Nitroverbindimgen aus den bei der Reindarstellung von Trinitrotoluol 
durch Umkristallisieren aus Alkohol oder anderen geeigneten organischen 
Lösungsmitteln oder Gepiischen solcher verbleibenden Destillations- 
rückständen, dadurch gekennzeichnet, daß diese mit einer an Schwefel- 
säure reichen und an Salpetersäure armen Nitriersäure behandelt 
werden. 

D. Pat. Anmeldung 8729 vom 28. August 1913. 

Oberschlesische Aktiengesellschaft für Fabrikation 
von Lignose, Schießwollfabrik für Armee und Marine, 
Kruppamühle O.-S. — Verfahren zur Herstellung von 
reinem Trinitrotoluol aus rohem Trinitrotoluol. 

Das rohe Trinitrotoluol, wie es technisch gewonnen wird, muß 
behufe Reinigung umkristallisiert werden; es geschieht dies zurzeit 
gewöhnlich aus Alkohol. Bei diesem oder einem anderen Lösungsmittel 
gehen die als Verunreinigung beigemengten niederen Nitrierungsstufen 
als Abfallprodukte in die Mutterlaugen. Es hat sich nun herausgestellt, 
daß das durch direkte Nitrierung gewonnene rohe Trinitrotoluol weit 
vorteilhafter gereinigt wird, wenn man es bis zu etwa dem dritten Teile 
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seines Gewichtes mit o-Nitrotoluol auf ca. 80® erhitzt und dadurch 
eine stark übersättigte Löeung von Trinitrotoluol herstellt. Beim 
Abkühlen der zuvor filtrierten Lösung fällt das reine Trinitrotoluol 
aus; es wird abgeschleudert bzw. abgepreßt und mit wenig kaltem 
Alkohol nachgewaschen. 

Die technischen Vorteile dieses Verfahrens sind folgende: Die 
als Nebenprodukte beigemischten niedrigeren Nitrierungsstufen gehen 
beim Umkristalhsieren nicht verloren, sondern bleiben im Lösungs- 
mittel und werden, da dieses ja als Ausgangsmaterial für die Trinitro- 
toluolfabrikation benutzt wird, von neuem der Nitrierung unterworfen. 
Femer kann die Produktion bei den gleichen Apparaten wesentlich 
gesteigert werden gegenüber dem bisherigen Verfahren. In den Appa- 
raten, in denen jetzt rohes Trinitrotoluol mittels Alkohol umkristallisiert 
wird, können nach der vorliegenden Erfindung mit den gleichen Betriebe- 
kosten 4 bis 5 mal größere Quantitäten kristallisiert werden und zwar 
in kürzerer Zeit und mit höherer Ausbeute von reinem Endprodukt. 

Beispiel: 2000 kg rohes Trinitrotoluol werden mit 700 kg o-Nitro- 
toluol bei 80® erhitzt und hierdurch eine stark übersättigte Lösung 
hergestellt. Diese Lösung wird filtriert und in Kristallisationskesseln 
gekühlt, zweckmäßig nicht unter 16^ um die im Rohmaterial ent- 
haltenen niederen Nicrierungsprodukte in Lösung zu halten. Der 
Kühlprozeß verläuft weit rascher als beim Alkoholverfahren. Der 
Kristallbrei wird abgepreßt bzw. abgeschleudert und mit wenig kaltem 
Alkohol zur Entfernung des noch anhaftenden o-Nitrotoluols nach- 
gewaschen. Bei der Endtemperatur von 16® beträgt die Ausbeute 
an reinem Trinitrotoluol ca. 90%. Das Produkt ist von sehr heller 
Farbe, gibt eine bernsteingelbe, klare und durchsichtige Schmelze und 
einen Erstarrungspunkt von mindestens 80®. 

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung von reinem Tri- 
nitrotoluol aus rohem Trinitrotoluol, dadurch gekennzeichnet, daß 
dieses aus o-Nitrotoluol umkristallisiert wird, 

D.E.P. 212906 vom 24. Aug. 1905. Franz. Pat. 380996/1907. 
Brit. Pat. 19565/1907. österr. Pat. 49941 vom l.Febr. 1911. 
Amerik. Pat. 898144 vom 8. Nov. 1908. 

Emilio Blecher und Carlos Lopez in Hamburg und 
Carl Distler in München. — Verfahren zur Herstellung 
von Gemischen aromatischer Nitroverbindungen aus 
Solventnaphta. 

Gegenstand vorliegender Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Gemischen der Nitrokörper der Xylole, des Äthylbenzols, 
des Pseudocumols und des Mesitylens. Als Ausgangspunkt dient Sol- 
ventnaphtha, d. h. ein mit Natron und Schwefelsäure von sauren Ölen, 
von Pyridinbasen und von verharzenden Körpern befreites, durch 
wiederholte Destillation gereinigtes und auf einen Siedepunkt von 
120 bis 175® gebrachtes Teerkohlenwasserstoffgemisch von wasser- 
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heller Farbe und einem spez. Gewicht von 0-860 bis 0«865 bei 15®. — 
Die Solventnaphtha, die bekanntermaßen aas einem Gemenge der 
drei Xylole, des Äthylbenzols, des Pseudocumols und des Mesitylens 
besteht, läßt sich nach den für die aromatischen Kohlenwasserstoffe 
gültigen Regeln nicht nitrieren, indem bei der Behandlung mit Solvent- 
naphtha mit Nitriersäure die Nitrogruppen zum Teil in die Seitenketten 
der eben erwähnten Kohlenwasserstoffe eintreten und diese auch durch 
Oxydation zerstören, so daß schließlich an Stelle der Nitrokörper 
schwer zu trennende Gemische solcher mit Säuren und Nitrosäuren 
entstehen imd außerdem sehr leicht Sulfosäuren dieser Kohlenwasser- 
stoffe gebildet werden, aus denen brauchbare Gemische der Nitrokörper 
der erwähnten Kohlenwasserstoffe nicht gewonnen werden können. 
Es hat sich nun gezeigt, daß bei Beobachtung gewisser Maßregeln 
bei der Nitrierung mit Hilfe eines Schwefelsäuregemisches die oben 
erwähnten, nicht erwünschten Produkte nicht entstehen. Das Ver- 
fahren wird durch das folgende Beispiel erläutert: 10 Liter gereinigte 
Solventnaphtha werden mit 6 bis 7 Liter Salpetersäure von 1*49 bis 
1«52 spez. Gewicht und 13 bis 14 Liter Schwefelsäure von 1»84 bis 
1»86 unter beständiger Kühlung versetzt. Die Temperatur des Ge- 
misches soll 30® nicht übersteigen. Nachdem unter ständigem Rühren 
eine ergiebige Kühlung eingetreten ist, wird das Nitrogemisch bis auf 
höchstens 80® erwärmt und hernach unter Buhren langsam abgekühlt. 
Die Säure wird nunmehr abgehebert und zu der auf diese Weise vor- 
nitrierten Solventnaphtha setzt man von neuem frische Mengen des 
oben genannten Nitriergemisches zu imd wiederholt den vorhin be- 
schriebenen, unter abwechselnder Abkühlung und Erwärmung er- 
folgenden Nitrierprozeß imter Zugabe von etwa 20 Liter Schwefel- 
säure. — Die doppelte Nitrierung der Solventnaphtha ist hauptsäch; 
lieh aus zwei Gründen erforderlich; einmal, da man die höheren Ni- 
tiierungsprodukte erst bei der zweiten Nitrierung erhält und zweitens, 
weil man erst auf dem Wege der doppelten Nitrierung ein Produkt 
erhalten kann,^ welches lediglich Gemische von Nitroverbindungen 
der oben erwähnten Kohlenwasserstoffe enthält und durch andere 
Nitroverbindungen nicht verunreinigt ist. 

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung von Gremischen 
aromatischer Nitroverbindungen aus Solventnaphtha, dadurch gekenn- 
zeichnet, daß Solventnaphtha, die Xylole, Äthylbenzol, Pseudocumol 
und Mesitylen enthält, mit einem Salpeterschwefelsäuregemisch zu- 
nächst unter Kühlung, hierauf unter Erwärmung vornitriert und zu- 
letzt nach Ersatz des Säuregemisches durch ein frisches, erhebliche 
Mengen Schwefelsäure enthaltendes Salpeterschwefelsäuregemisch eben- 
falls anfänglich unter Kühlung und hierauf unter Erwärmung zu Ende 
nitriert wird. 

D.E.P. 214887 vom 22. Mai 1907 (Zusatz zum D.E.P. 212906). 
Österr. Pat. 49942 vom 1. Febr. 1911. Amerik. Pat. 898144 vom 
8. Nov. 1908. 
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Emilio Blecher, Carlos Lopez in Hamburg und Carl 
Distler in München. — Verfahren zur Herstellung von 
Gemischen aromatischer Nitroverbindungen aus Sol- 
ventnaphta. 

Die Nitrierung der Solventnaphtha im Sinne des durch das Patent 
212906 geschützten Verfahrens liefert bekanntlich ein Gemisch von 
festen und öligen Nitrokörpern; da die letzteren aber haupt- 
sächlich in der Sprengstoffindustrie Verwendung finden sollen und die 
festen Nitrokörper der Solventnaphtha einen größeren Wert für die 
Sprengstofftechnik besitzen als flüssige, so zeigt nun die vorliegende 
Erfindung, welche sich auf das im Patent 212906 beschriebene Verfahren 
stützt, den Weg, wie man, von Solventnaphtha ausgehend, nach Wunsch 
vorwiegend feste oder flüssige bzw. ölige Nitrokörper erhalten kann. 
Durch geeignete fraktionierte Destillation wird die etwa zwischen 
120 bzw. 140 und 175® siedende, gereinigte Solventnaphtha in Frak- 
tionen geteilt, eine jede für sich gemäß dem Verfahren des Patents 
212906 nitriert und so aus jeder Fraktion für sich physikalisch und 
chemisch, verschiedenartig zusammengesetzte Nitrokörper erhalten. 

In 250 cm* Nitriersäure, bestehend aus 2 Vol. konz. Schwefel- 
säure 1*84 und 1 Vol. konz. Salpetersäure 1-504 werden 50 g Kohlen- 
wasserstoff unter Kuhren und Kühlen so eingetragen, daß die Tem- 
peratur nicht über 25® steigt. Damach wird unter Kühren langsam 
auf 80® erwärmt, eine Stunde auf dieser Temperatur gelassen und hierauf 
abgekühlt. Bei der Nitrierung der Fraktionen 140 bis 145® und 150 
bis 155® wird die Säure vom Nitrokörper abgezogen, während dies 
bei den Fraktionen 135 bis 140® und 160 bis 165® nicht möglich ist, 
da ein dicker Brei von Nitrokörper und Nitriersäure entsteht. Alsdann 
werden weitere 125 cm^ Nitriersäure obiger Zusammensetzung und 
80 cm* Schwefelsäiure 1-84 zugegeben, auf 80® erwärmt, einige Zeit 
unter Eithren auf dieser Temperatur gelassen und dann langsam unter 
Kühren abgekühlt. Die gebildeten Nitrokörper werden dann von der 
Säure getrennt, gut mit Wasser gewaschen und abgepreßt, wobei die 
öligen Nitrokörper ablaufen und die festen zurückbleiben. Letztere 
können durch Alkohol vollständig vom öl befreit werden. Es ergaben 
sich folgende Kesultate: Aus 50 g der Fraktion vom Siedepunkt 135 
bis 140® wurden 87 g feste Nitrokörper gewonnen; vergleichsweises 
Nitrieren von 50 g reinem Xylol (S.P. 137 bis 138®) ergab bei gleicher 
Nitriermethode 97 g feste Nitrierkörper. Aus 50 g der Fraktion 140 
bis 145® wurden 80 g feste und 22 g ölige Nitrokörper erhalten, wäh- 
rend durch gleiches Nitrieren von 50 g einer Fraktion von 150 bis 155® 
35 g feste und 50 g öHge Nitrokörper erhalten worden sind. 50 g der 
Fraktion 160 bis 165® lieferten 76 g feste Nitroprodukte. — Obige 
Versuche zeigen, daß man zur Herstellung von festen Nitrokörpern 
nach den Verfahren des Patents 212906 sich am besten der bei 137 
bis 140® siedenden Fraktion, welche man /nit der bei 160 bis 165® sie- 
denden Fraktion mischt, bedienen kann. Zur Herstellung flüssiger 
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Nitrokörper wird man dagegen am besten die zwischen 140 und 160® 
siedende Fraktion benutzen. 

D.E.P. 242731 vom 5. Juli 1909 (Zusatz zum Patent 212906). 

Dr. Gustav Schultz in München, — Verfahren zur Her- 
stellung von Gemischen aromatischer Nitroverbin- 
dungen aus Solventnaphta. 

Nach diesem Patentzusatz wird das oben beschriebene Verfahren 
dahin abgeändert, daß man für die Nitriersäure statt einer Schwefel- 
säure 1*84 bis 1«86, rauchende Schwefelsäure von 20®/o SO3 an- 
wendet, wodurch die Nitrierung sich nicht allein billiger, sondern auch 
glatter gestaltet und eine höhere Ausbeute erhalten wird. Statt Sal- 
peterschwefelsäuregemisch kann man auch Salpeter mit rauchender 
Schwefelsäure zur Nitrienmg anwenden; es hängt von den lokalen Ver- 
hältnissen, insbesondere von den vorhandenen Apparaten ab, welche 
von den beiden Nitriermethoden man anwenden will. Die Ausführung 
des Verfahrens erhellt aus folgendem Beispiel: 

100 Gewichtsteile Solventnaphtha werden in ein auf gewöhnliche 
Temperatur abgekühltes Gemisch von 210 Gewichtsteilen Salpeter- 
säure (mit 20% SOj) langsam und unter starkem Umrühren eingetragen, 
wobei die Temperatur auf etwa 25® erhalten wird. Nach vollständigem 
Einlaufen der Solventnaphtha wird die Temperatur unter fortwähren- 
dem Bühren auf 40 bis 45® gesteigert und längere Zeit dabei gehalten. 
Zur Vollendung der Reaktion kann man dann noch bis auf 80® erwärmen« 
Hierauf läßt man abkühlen und trennt den Nitrokörper, welcher eine 
halbfeste Masse bildet, von der Eückstandsäure, welche nach Zusatz 
von 105 Teilen Salpetersäure zur Vornitrierung neuer Solventnaphtha 
verwendet werden kann. 

D.R.P. 100417 vom 10. März 1897. 

Dr. H. Tryller in Sondershausen. — Darstellung von 
a-Mononitronaphthalin auf elektrolytischem Wege. 

Salpetersäure vom spez. Gewicht 1-25 löst Naphthalin nicht mehr 
und greift es auch beim Erwärmen nicht an. Leitet man jedoch einen 
elektischen Strom durch die Säure, während man NaphthaUn darin 
verteilt, so findet glatt Nitrierung zu c^-Nitronaphthalin statt. Die 
technische Bedeutung des Verfahrens hegt darin, daß Säure erspart 
und an ihrer Stelle elektrische Energie verbraucht wird; zudem ver- 
hindert es auch die Entstehung nitroser Dämpfe. 

D.E.P. 117368 vom 2. Dezember 1899. 

Halle & Co. in Biebrich a. Bh. — Verfahren zur Dar- 
stellung des ai)82a4-Trinitronaphthalins neben aiO^-Di- 
nitronaphthalin. 

Beispiel: 100kg Mononitronaphthalin werden in 600kg konz, 
Schwefelsäure gelöst und unter Kühlung bei etwa 0® mit dem Gemische 



62 Übersicht über die Patente betreffs Herstellung von Nitrokörpem 

von 52 kg Salpetersäure 1 »4 und 260 kg konz. Schwefelsäure nitriert. 
Aus der anfänglich roten Lösung scheidet sich Dinitronaphthalin dick- 
breiig und weiß aus; man erwärmt nun auf 80 bis 90® bis zur voll- 
ständigen Lösung des Dinitrokörpers. Beim Erkalten auf 20® kristalli- 
siert das cCia^'DimtTon&^hth&liny F.P. 21 P und wird abfiltriert. Zu 
der so erhaltenen Lösung läßt man nun in der Kälte das Giemisch von 
33 kg Salpetersäure 1»4 und 100 kg Schwefelsäure einlaufen, worauf 
sich das bekannte ai^aa4-Trinitronaphthalin, F.P. 218®, kristallinisch 
ausscheidet und durch Absaugen über Asbest gewonnen werden kann. 

D.E.P. 96227 vom 21. April 1897. 

Höchster Farbwerke. — Verfahren zur Darstellung 

von aj/Sg'I^i^i^^ö^^P^^l^^li^- 

Dinitronaphthalin bildet sich aus <^-Nitronaphthalin, wenn man sich 
der theoretischen Menge Salpeterschwefelsäure bedient, bei Anwendung 
einer mindestens 12fachen Schwefelsäuremenge und einer 0® nicht über- 
steigenden Temperatur. Nach beendeter Keaktion wird das Gemisch 
in Wasser gegossen und das ausgeschiedene Dinitronaphthalin aus 
70® warmem Sprit umkristallisiert. 

D.E.P. 12122 vom 3. Juni 1880. 

Hellhoff, Berlin. — Verfahren zur Herstellung von 
Sprengstoffen durch direktes Nitrieren der rohen 
•Teeröle und Versetzen der Nitrierungsprodukte mit 
Sauers toffträgern. 

Die rohen Teeröle werden allmählich mit hochgradiger Salpeter- 
säure imter fortwährendem Kühren versetzt, worauf eine fortschreitende 
Trübung und endlich eine flockenartige Absonderung eintritt. Den 
entstandenen Niederschlag läßt man absetzen, gießt das noch klar 
darüberstehende öl in ein zweites Gefäß ein, bringt von neuem Sal- 
petersäure hinzu und setzt diesen Prozeß so lange fort, bis der Kück- 
stand klar bleibt. 

« 

Schweiz. Pat. 63125 vom 6. Juni 1912. 

Dr. Oswald Silberrad, Buckhurst Hill (Essex, Groß-Brit.). 
— Verfahren zur Herstellung eines flüssigen Nitrie- 
rungsproduktes des Steinkohlenteers. 

Gegenstand vorliegender Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung eines flüssigen Nitrierungsproduktes des Steinkohlenteers. 
Das Verfahren beruht darauf, daß die flüssige, zwischen 200 und 280'^ 
siedende Fraktion des Steinkohlenteers vorerst gereinigt, dann mit 
verdünnter, hierauf mit konzentrierter Salpetersäure und zuletzt mit 
einer Mischung von Salpetersäure und Schwefelsäure behandelt wird. 

Die als Ausgangsstoff dienende bekannte Fraktion des Steinkohlen- 
teers besteht hauptsächlich aus Naphthalin, Kresol und Chinolin. 

Beispiel: Die Fraktion des Steinkohlenteers, deren Siedepunkt 
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zwischen 200 und 280® liegt, wird durch Piltrieren von allen festen Be- 
standteilen befreit. Das so erhaltene Filtrat wird mit Alkali und Säure 
gewaschen, bis nur noch neutrale Teile verbleiben. Beim Stehen scheidet 
sich noch Naphthalin aus infolge der Entfernung des Eresols, welches 
als Lösungsmittel wirkte und viel Naphthalin in der Lösung zurück- 
kielt. Das zurückbleibende Öl wird dann zuerst mit 2^2 bis 5%> dann 
mit 5 bis 20% seines Grewichtes an konzentrierter Schwefelsatire wieder- 
holt gut gewaschen. Durch das Waschen mit der konzentrierten Schwefel- 
säure werden die in der Fraktion des Steinkohlenteers vorhandenen 
Hydride, welche bei der Nitrierung infolge Oxydation heftig reagieren 
würden, entfernt. Das öl wird dann wieder destilliert und der Teil, 
dessen Siedepunkt zwischen 200 bis 280" C. Hegt, wieder gesanmielt. 
Beim Stehen scheidet sich eine weitere Menge von Naphthalin aus, 
das durch Filtration entfernt wird, so daß der verbleibende Rest ein 
flüssiges, neutrales öl bildet, welches aus ca. 10% der ursprünglichen 
Fraktion besteht und hauptsächlich aus einer Mischung von verschie- 
denen Isomeren des Methyl- und Dimethylnaphthalins besteht. 1000 
Volumteile des in vorstehender Weise gereinigten Öles werden in ein 
mit Rührwerk und Kühlmantel versehenes Nitriergefäß geleitet und 
eine Mischung von 100 Volumteilen Salpetersäure von 1^5 spezifischem 
Gewicht mit 25 Teilen Wasser allmählich zugesetzt. Hierauf werden 
100 Volumteile Salpetersäure von 1»5 spezifischem Gewicht, welche 
vorher mit 10 Teilen Wasser verdünnt wurden, allmählich hinzugesetzt, 
worauf weitere 100 Volumteile Salpetersäure des gleichen spezifischen 
Gewichtes, welche vorher mit 5 Teilen Wasser verdünnt wurden, hinzu- 
gesetzt werden, um darauf 100 Volumteile Salpetersäure von 1*5 spe- 
zifischem Gewicht hinzuzusetzen. Dann werden 150 Volumteile Sal- 
petersäure von 1*5 spezifischem Gre wicht, welche vorher mit 450 Volum- 
teilen konzentrierter Schwefelsäure gemischt wurden, allmählich zu- 
geführt. Während dieses ganzen Verfahrens wird der Inhalt des Be- 
hälters in heftiger Bewegung und die Temperatur zwischen 20 bis 35® C. 
gehalten. Darauf läßt man die Mischung über Nacht stehen und er- 
wärmt sie dann unter fortwährendem Umrühren allmählich auf 60 
bis 70® C. Das so hergestellte Produkt wird dann zur Abkühlung sich 
selbst überlassen, von den Säuren getrennt und mit Wasser und ver- 
dünnter Soda in der gewöhnlichen bekannten Weise gewaschen. 

Das so erzeugte flüssige Produkt bildet ein klares, gelbbraunes 
Öl und besteht in der Hauptsache aus einem Gemisch von Nitroderi- 
vaten der Naphthalinreihe, von denen unter anderem die nachstehen- 
den noch nicht bekannten Verbindungen genannt seien: 

Dl nitro-a-methylnaphthalin, 

Dinitro-/S-methylnaphthalin, 

Dinitroderivate der verschiedenen Isomeren des Dimethylnaph- 
thalins und der verschiedenen PolymethylnaphthaÜne. 

Um das so erhaltene Produkt für die Herstellung von Explosiv- 
stoffen geeignet zu machen, so daß ein stabiler, nicht verflüchtigender, 
flüssiger Nitrokohlenwasserstoff entsteht, rührt man zweckmäßig das 
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flüssige Nitrierungsprodukt, welches allgemein eine Hitzebeständigkeit 
während ca. 3 Minuten gibt, zuerst mit einer schwachen Lösung von 
Soda bei 50 bis 70® C. während 12 bis 24 Stunden. Hierauf wird das 
Nitrierungsprodukt getrennt und mit Wasser ausgewaschen; die Hitze- 
beständigkeit beträgt in diesem Zustand ca. 5 Minuten. 

Zweckmäßiger wird das Nitrierungsprodukt zum Zwecke der 
Stabilisierung in einen reines Wasser enthaltenden, zirka den zehn- 
fachen Inhalt fassenden Behälter geleitet. Hierauf werden einige Stücke 
eines Karbonats, z.B. Marmor oder Stücke eines Erdalkalihydrats, 
hinzugesetzt, worauf die Mischung langßam unter Benutzung eines 
Kückflußkühlers gekocht wird, bis alle unstabilen Verbindungen zer- 
setzt sind, was allgemein in einer zufriedenstellenden Weise innerhalb 
24 bis 28 Stimden erreicht wird. 

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung eines flüssigen 
Nitrierungsproduktes des Steinkohlenteers, dadurch gekennzeichnet, 
daß die zwischen 200 und 280® siedende Fraktion des Steinkohlenteers 
vorerst gereinigt, dann mit verdünnter, hierauf mit konzentrierter 
Salpetersäure und zuletzt mit einer Mischung von konzentrierter Sal- 
petersäure und konzentrierter Schwefelsäure behandelt wird. 

Unteransprüche: 1. Verfahren gemäß Patentanspruch, dadurch 
gekennzeichnet, daß die Fraktion des Steinkohlenteers zum Zweck 
der Reinigung gründlich mit konzentrierter Schwefelsäure gewaschen 
wird. 

2. Verfahren gemäß Patentanspruch und ünteranspruch 1, da- 
durch gekeimzeichnet, daß das Nitrierungsprodukt zwecks Befreiung 
von unstabilen Verbindimgen mit Sodalösung behandelt und mit 
Wasser gewaschen wird. 

3. Verfahren gemäß Patentanspruch, dadurch gekennzeichnet, daß 
das Nitrierungsprodukt zwecks Befreiung von unstabilen Verbindungen 
mit Wasser, dem ein Erdalkalikarbonat zugesetzt wurde, gekocht wird. 

Engl. Pat. 13861 vom 10. Sept. 1912. 

Oswald Silberrad: Verfahren zur Herstellung von 
nichtflüchtigen flüssigen Nitroprodukten aus Stein- 
kohlenteer. 

Das Verfahren besteht im wesentlichen darin, daß man neutrale 
zwischen 200 und 350*^ siedende Fraktionen des Steinkohlenteers unter 
geeigneten Bedingungen nitriert. Man verfährt dabei folgendermaßen: 
In einen Destillierkessel gibt man das die Rückstände von der Karbol- 
säure- und Naphthalinfabrikation enthaltende Rohöl, destilliert ab, 
fängt die zwischen 200 und 270^ siedende Fraktion auf, trennt das 
Produkt hierauf von etwa abgeschiedenem Naphthalin und wäscht es 
in bekannter Weise zuerst mit Alkali, dann mit Schwefelsäure, hierauf 
mit verdünntem Alkali und schließlich mit Wasser aus. Zwecks Ni- 
trierung gibt man 100 Pfund dieses Öls in einen mit Rührwerk und 
Kühlmantel ausgestatteten Kessel, läßt zimächst 68 Pfund Salpeter- 
säure von 1*50 spez. Gewicht langsam zufließen und gibt dann all- 
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mählich 88 Pfund Schwefelsäure vom spez. Gewicht 1«84 hinzu. Wäh- 
rend der ganzen Zeit muß das Gemisch kräftig gerührt und die Tem- 
peratur auf 20 bis 25^ gehalten werden. Alsdann läßt man etwa 16 
Standen stehen, trennt das abgeschiedene ölige Nitroprodukt von der 
Säure und wäscht es in üblicher Weise mit Wasser imd Soda aus. 
Das Produkt kann im Bedarfsfalle im Vakuum noch weiter gereinigt 
werden; indessen erfordert diese Maßnahme sehr große Sorgfalt. 

n. Nitrierte Phenole. 

D.E.P. 51321 vom S.Mai 1889. 

Dr. Otto Arche in Wien und Ernst Eisenmann in Berlin. 
— Verfahren zur Herstellung von Pikrinsäure. 

Phenol wird nach diesem Verfahren zuerst in Phenoltrisulfo- 
säure umgewandelt und dieses mit Natriumnitrat in Pikrinsäure und 
Natriumbisulfat umgesetzt. Die Phenoltrisulfosäure wird dabei vor- 
teilhaft dargestellt, indem man Karbolsäure mit einer überschüssigen 
Menge Pyroschwefelsäure in geschlossenen bleiernen Gefäßen auf 100 
bis 110® erhitzt. Die so erhaltene Phenoltrisulfosäure wird alsdann 
mit der entsprechenden berechneten Menge Natronsalpeter versetzt; 
die Umsetzung der Sulfosäure in Pikrinsäure unter Natriumbisulfat- 
bildung geht bei 100® glatt vonstatten. Nach diesem Verfahren gewinnt 
man etwa 180®/o rohe Pikrinsäure, während nach den früheren Sal- 
petersäureverfahren nur etwa 120 bis 130% erhalten wurden. 

D.R.P. 51603 vom 9. Juni 1889. 

Emile de Lom de Berg, Brüssel. — Verfahren zur 
Darstellung von Pikrinsäure aus rohen Phenolen. 

Dieses Verfahren, das von dem rohen Phenol, wie es als Teeröl- 
fraktion in den Handel kommt, ausgeht, beruht auf folgenden Beob- 
achtungen: 1. Die Nitrierung des Phenols läßt sich viel leichter aus- 
führen unter Anwendung des sulfurierten Produkts. 2. Die Sulfosäure 
des kristallisierbaren Phenols bildet sich viel leichter als die Sulfosäure 
des Eresols und der anderen im rohen Phenol enthaltenen Produkte. 
3. Indem man die Nitrierung ausführt, entweder mit einer zu diesem 
Zwecke unzureichenden Menge Säure, oder indem man die Temperatur 
reguliert, kann man die verunreinigenden Produkte zunächst nitrieren, 
während sich die Phenole erst später umwandeln. 

1. Methode. Das rohe Phenol wird zu einer dem Gehalt desselben 
an kristalHsierbarem Phenol entsprechenden Menge Schwefelsäure zu- 
gefügt und das Gemisch in öligem Zustande in Wasser gegossen; die 
Phenolsulfosäure löst sich, während die anderen Produkte in öligem 
Zustand zurückbleiben und durch Dekantation entfernt werden können. 
Die saure Flüssigkeit wird hierauf mit einer zur Umwandlung der Sulfo- 
säure in Trinitrophenole nötigen Menge Salpetersäure behandelt. Wäh- 
rend dieser Behandlung wird diejenige Partie Kresol, welche etwa durch 
die Dekantation nicht entfernt worden sein sollte, von der Salpeter- 

Escales, Explosivstoffe. 6 ^ 
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säure fast gar nicht angegriffen. Nach Beendigung der Einwirkung 
wird das Ganze zur Sirupdicke eingedampft und noch etwas konz. 
Schwefelsäure hinzugefügt zur Bildung von Kresolsulfosäure für den 
Fall, daß noch etwas Kresol zurückgeblieben sein sollte. Dann gießt 
man in Wasser und trennt so die in Wasser wenig lösliche Pikrinsäuie 
von der leicht löslichen Kresolsulfosäure. Die so erhaltene Pikrin- 
säure wird nochmals in Wasser gelöst und umkristallisiert. Beispiel: 
Zu 100 kg rohem Teeröl, das 60^0 Pbenol enthält, fügt man 65 kg 
Schwefelsäure von 66® Be zu, unter Vermeidung einer Temperatur- 
Steigerung. Hierauf läßt man abkühlen, bis die Temperatur 30® nicht 
mehr übersteigt; auf diese Weise wird nur das Phenol sulfuriert. Nach 
Verlauf von 3 Stunden setzt man 50 Liter Wasser unter gelindem Um- 
rühren zu und läßt einige Stunden ruhig stehen. Alle Unreinigkeiten 
steigen mit dem Kresol an die Oberfläche, während man die wasser- 
haltige Phenolsulfosäure, welche viel schwerer ist, darunter abfließen 
läßt und auf eine der beschriebenen Methoden nitriert. 

Nach der 2. Methode behandelt man das rohe Phenol mit einem 
großen Überschuß an Schwefelsäure, um die Sulfosäure zu erhalten, 
welche in Wasser gelöst und mit einem der beiden unter der Beob- 
achtung 3 angeführten Mittel behandelt wird. In der nach der 
ersten Phase der Nitrierung wieder erkalteten Lösung hat sich eine 
aus Nitrokresol bestehende ölige Schicht gebildet. Man trennt die- 
selbe durch Dekantation und kann daraus, indem man sie für sich 
nitriert, weiterhin Trinitrokresol gewinnen. Hierauf behandelt man 
die Flüssigkeit mit der übriggebliebenen Salpetersäure, wie wenn man 
eine Lösung von reinem Phenol angewendet hätte, und erhält dann 
als Endprodukt reine Pikrinsäure. 

D.R.P. 67074 vom 15. Aug. 1891. 

Dr. Köhler, Breslau. — Verfahren zur Herstellung 
von Pikrinsäure. 

Im Phenol lassen sich bei Gegenwart von überschüssiger konz. 
Schwefelsäure drei Wasserstoffatome nacheinander durch Sulfo- und 
Nitrogruppen ersetzen. Die Darstellung dieser Körper soll durch die 
folgenden Beispiele erläutert werden: 1. Darstellung von D i nitro - 
phenoL-p-sulfosäure. 100 Teile Phenol werden durch Erwärmen 
in 1000 Teilen konz. Schwefelsäure auf 80*^ in Phenolsulfosäure über- 
geführt. Hierauf wird diese nacheinander in Nitro- imd Dinitrophenol- 
sulfosäure umgewandelt, indem man in die anfangs gekühlte Lösung 
192 Teile (2 Mol) trockenen gepulverten ChiHsalpeter einträgt. Hierbei 
läßt man allmählich die Temperatur bis 100*^ steigen. Wenn alles ge- 
löst ist, wird langsam auf 140*^ erhitzt. Jetzt verdünnt man mit Wasser 
und gibt zu der heißen Lösung Kalkmilch bis zur alkalischen Eeaktion. 
Durch Filtrieren wird die Lösung des Kalksalzes der Sulfosäure von 
Gips getrennt, eingedampft und mit Salzsäure angesäuert, wobei sich 
die Dinitrophenolsulfosäure ausscheidet. 2. Darstellung von Nitro- 
phenoldisulfosäure. 100 Teile Phenol in 1000 Teilen konz. Schwefel- 
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Bäure werden durch zweistündiges Erhitzen auf 160 bis 170" in Phenol- 
disTilfosäure und darauf durch Eintragen von 96 Teilen (1 Mol) ge- 
pulvertem, trocknem Chilisalpeter und Erhitzen auf 140® in Nitrophenol- 
disulfosäure übergeführt. Nach dem Erkalten verdünnt man mit 
Wasser und scheidet die Nitrophenoldisulfosäure in derselben Weise 
mittels des Kalksalzes ab wie die Dinitrosulfosäure. 

In ähnlicher Weise lassen sich die übrigen nitrierten Phenolsufol- 
säuren darstellen. Jene dreifach substituierten Phenole geben beim 
ErMtzen mit Salpetersäure Pikrinsäure. Um die Umsetzung voll- 
ständig zu machen, ist ein größerer Überschuß an stärkerer Salpeter- 
säure erforderlich. Darstellung der Pikrinsäure. 100 Teile Phenol 
werden nach dem in Beispiel Nr. 1 gegebenen Verfahren in Dinitro- 
phenolsulfosäure übergeführt, darauf mit 320 Teilen Wasser verdünnt 
und in die noch 80 bis 90® heiße Lösung 148 Teile Chilisalpeter einge- 
tragen. Alsdann wird in ca. 2 Stunden auf 140*^ erhitzt. Nach dem 
Erkalten trennt man die Schwefelsäure von der Pikrinsäure und dem 
ausgeschiedenen Natriumbisulf at und laugt letzteres mit Wasser aus. 
Oder Phenol wird, wie im Beispiel Nr. 2 beschrieben, in Nitrophenol- 
disulfosäure übergeführt. Zu der Lösung setzt man 320 Teile Wasser 
und bei 80 bis 90® 244 Teile Chilisalpeter. Indem man die Temperatur 
ca. 2 Stunden auf 140® steigert, wird die Nitrophenoldisulfosäure in 
Pikrinsäure übergeführt. 

D.R.P. 74253 vom 28. Mai 1893. 

Dr. Voswinkel, Berlin. — Verfahren zur Darstellung 
von a-Trinitrophenol-dinitroglyzerin. 

In den Dinitroäthern des a-Chlorhydrins, welche durch Schlag 
nicht explodieren, ist das Chlor sehr reaktionsfähig. Läßt man z. B. 
gleiche Moleküle or-Chlordinitroäther und Kaliumpikrat, am besten in 
alkoholischer Lösung, aufeinander wirken, so entsteht -Trinitrophenol- 
dinitroglyzerin nach der Gleichung 

CH^Cl CH2-OCeH,(N02)3 

CH— ONOg+CeHy.^^. = CH— 0— NO^ + KCl 

CHa— ONO2 CH2— 0— NO2 

In gleicher Weise reagieren die Mono-, Di- und Trinitroderivate 
des a- und ^-Naphthols. — Die in angegebener Weise erhaltenen Ver- 
bindungen sind durch große Explosionsfähigkeit ausgezeichnet 
nnd sollen dieserhalb Verwendung finden. 

D.E.P. 81970 vom 12. Dez. 1894. 

Chemische Fabrik Griesheim in Frankfurt a. M. — Ver- 
fahren zur Darstellung von Pentanitrophenyläther. 

Tri- und Tetranitrophenyläther lassen sich durch Einwirkung 
von Trinitrochlorbenzol auf Phenolalkali bzw. Nitrophenolalkali ge- 
winnen. Dieser Weg läßt sich jedoch zur Darstellung des Pentanitro- 
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phenylätbers nicht benutzen. Man kann diesen bisher unbekannten 
Äther aber dadurch erhalten, daß man die erwähnten Tri- oder Tetra- 
derivate einer weiteren Nitrierung unterwirft, und zwar folgendermaßen: 
Man löst einen Teil dieser Derivate in konz. Schwefelsäure und 
läßt unter Kühlung ein Gemisch von 5 Teilen Salpetersäure und ebenso- 
viel Schwefelsäure allmählich zufließen; zuletzt wird bis auf Wasser- 
badtemperatur erhitzt. — Der Pentanitrophenyläther scheidet sich 
nach dem Erkalten und Verdünnen mit Wasser als weißes Pulver auD, 
das durch Umkristalhsieren aus Eisessig in glänzenden Nadeln vom 
F.P. 210® erhalten wird. — Er soll als Sprengstoff Verwendung finden. 

D.R.P. 96855 vom 27. Juni 1897. 

Dr. Voswinkel, Berlin. — Verfahren zur Darstellung 
des Trinitrophenylnatriumsuperoxydes. 

Läßt man gleiche Moleküle Pikrylhalogen und Natriumsuperoxyd 
aufeinander einwirken, so resultiert das Trinitrophenylnatriumsuper- 

oxyd von der Formel C^ü^k /\rn ^ ' seine technische Grewinnung 

geschieht in folgender Weise: , 

Man löst in einem mit Kückflußkühler versehenen Kochgefäß 
5 kg Natriumperoxyd in 200 kg Wasser und gibt 19*9 kg gepulvertes 
Pikrylchlorid dazu. Das Ganze wird so lange erhitzt, bis das Pikryl- 
chlorid in Lösung gegangen ist, dann überläßt man die Lösung der 
Kristallisation. Das Trinitrophenylnatriumsuperoxyd bildet luft- 
beständige, rotbraune Kristalle, die bei 154® unter Zersetzung schmelzen. 
Es soll wegen seiner eminent heftigen Explosionsfähigkeit 
als Sprengstoff Verwendung finden. 

Franz. Pat. 391106 vom 19. Aug. 1907. 

CeH2(N02)3— NH-CO 
Herstellung vonHexanitroxanilid I * 

CeH2(N02)3— NH— CO 

(Vgl. fünfter Abschnitt, S. 282). 

Franz. Pat. 391107 vom 19. Aug. 1907. 

Herstellung von Pentanitrodimethyl-m-phenylendi- 

amin CeH(N02)3(N<(^QJ^. 

(Vgl. fünfter Abschnitt, S. 283). 

D.R.P. 125096 vom 6. Sept. 1900. Engl. Pat. 1671 vom 
13. Juli 1901. Amerik. Pat. 666627/1901. 

Dr. Wenghöffer, Berlin. — Verfahren zur Darstellung 
von Pikrinsäure. 

Dieses Verfahren zur techuischen Gewinnung von Pikrinsäure 
geht von Anilin aus, um für die Fabrikation der in steigendem Maße 
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verbrauchten Pikrinsäure ein Ausgangsprodukt zu besitzen, das den 
außerordentlichen Preisschwankungen des Phenols nicht unterworfen 
ist. Das Anilin wird zu diesem Zwecke in Sulfanilsaure und diese mittels 
salpetriger Säure in Diazobenzolsulfosäure umgewandelt, deren Über- 
führung in Pikrinsäure bereits beim Behandeln mit der theoretischen 
Menge Salpetersäure bei gelindem Erwärmen glatt erfolgt. — 100 kg 
rohe Sulfanilsaure werden mit Wasser zu einem dünnen Brei angerührt 
und mit einer hinreichend verdünnten Lösung von 40 kg Natriumnitrit 
versetzt, so daß sich alles löst, mit Ausschluß der etwa in der Sulfanil- 
saure vorhandenen Verunreinigungen, von denen abfiltriert wird. Das 
Filtrat versetzt man mit 28 kg Schwefelsäure, worauf die gebildete 
Diazobenzolsulfosäure quantitativ ausfällt. Nachdem filtriert worden 
ist, wird die noch ca. 20% Wasser enthaltende poröse Masse in Sal- 
petersäure von solcher Konzentration eingetragen, daß nach Beendi- 
gung des Eintragens die Stärke der Säure ca. 40*^ B6 beträgt. Man 
wärmt langsam an bis zur Stickstoffentwicklung, stellt, wenn letztere 
nachläßt, das Erwärmen ein und läßt die Lösung ca. 36 Stunden ruhig 
stehen, worauf sich die Pikrinsäure völlig abgeschieden hat. Dieselbe 
wird von der darüberstehenden Flüssigkeit getrennt, gewaschen, ge- 
schleudert und getrocknet. Das Auswaschen gestaltet sich einfacher 
als bei der auf Phenol in üblicher Weise erhaltenen Pikrinsäure, weil 
bei dem Nitrierungsprozeß keine Schwefelsäure zugegen ist. — Man 
kann auch in der Weise verfahren, daß man 100 kg Sulfanilsaure lang- 
sam unter Kühren in eine Lösung von 40 kg Natriumnitrit in 40 kg 
Wasser gibt und dann den erhaltenen dicken Brei in Salpetersäure 
von solcher Konzentration und Menge einträgt, daß man nach dem 
Eintragen 320 kg Säure von 40" Be hat. Aus 50 kg AniUn wurden 
110 kg Pikrinsäure erhalten gleich 90% d^r theoretischen Ausbeute. 

D.R.P. 126197 vom 28. Sept. 1900, Engl. Pat. 6628 vom 
3. Nov. 1900. 

Ad. Gutensohn, London. — Verfahren zur Darstel- 
lung von Pikrinsäure. 

Um eine detonierende Wirkung zu verhindern, muß bei der Pikrin- 
säuredarstellung das Phenol in konzentrierter Schwefelsäure gelöst 
werden, bevor man die Salpetersäure zusetzt. Das vorliegende Ver- 
fahren benutzt nun statt der Schwefelsäure als Lösungsmittel erhitztes 
Paraffinöl oder ein ähnliches Mineralöl; diese Lösung wird dann nach 
und nach mit der vorher mit emer Deckschicht desselben Öles, das 
zur Auflösung der Karbolsäure verwendet ist, überdeckten Salpeter- 
säure vermischt. Die Vermischung erzeugt starke Hitze, so daß eine 
künstliche Erhitzung nicht notwendig ist. Es hat sich jedoch gezeigt, 
daß es für den Gang der Reaktion von Vorteil ist, die für das Verfahren 
benutzten Gefäße bei Beginn der Operation in ein bis zu 27® erwärmtes 
Wasserbad zu stellen. Ferner ist es von Vorteil, der Salpetersäure eine 
geringe Menge Schwefelsäure zuzusetzen, ungefähr im Verhältnis von 
l^lz Teilen Schwefelsäure zu 12 Teilen Salpetersäure, da dadurch die 
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Bildung einer besseren und leichter löshchen Qualität roher Pikrin- 
säure erzielt wird. 

Praktische Ausführung: Zuerst wird die nötige Menge Karbol- 
säure in erhitztem, gewöhnlichem Paraffinöl oder ähnlichem Mineralöl 
aufgelöst, und zwar in dem Verhältnis von ungefähr 1 Teil Karbol- 
säure zu 4 Teilen Paraffinöl. Die in Gebrauch kommenden Gefäße 
werden etwa zur Hälfte mit Salpetersäure oder mit der oben beschrie- 
benen Salpeterschwefelsäuremischung angefüllt, welche dann mit einer 
etwa 15 cm dicken Schicht desselben Öles, das zur Lösung der Karbol- 
säure verwendet wurde, überdeckt wird. Diese über der Säuremischung 
liegende Ölschicht erfüllt den Zweck, jeden Verlust an Material durch 
Verflüchtigung zu verhindern. Das Verhältnis der Säuren zueinander 
ist nach dem neuen Verfahren etwa 3^/2 bis 4 Teile Salpetersäure zu 
1 Teil Karbolsäure, während in den bisher bekannten Verfahren etwa 
5 Teile Salpetersäure auf 1 Teil Karbolsäure kamen. — Die Karbol- 
säure-Paraffinlösung wird der Salpetersäure- Schwefelsäuremischung 
nach und nach in Zwischenräumen von 5 bis 10 Minuten in solchen 
Quantitäten zugesetzt, daß der Verbrauch der gesamten Menge von 
Karbolsäure-Paraffinlösung etwa 2^/2 Stunden in Anspruch nimmt. 
In der Praxis hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die erforderliche Menge 
der Karbolsäure-Paraffinlösung in zwei gleiche Teile zu teilen, den 
einen Teil in der vorbeschriebenen Weise der ganzen Menge der Säure- 
mischung zuzusetzen und die Gefäße dann in mäßig warmer Tem- 
peratur über Nacht stehen zu lassen. Am folgenden Tage wird die 
ganze Mischung abgezogen, die niedergeschlagene Pikrinsäure entfernt 
und der zweite Teil der Karbolsäure-Paraffinlösimg in der genannten 
gradweisen Manier derselben Säuremischung zugesetzt. Nach voller 
Abkühlung werden die Flüssigkeiten abgezogen und können von neuem 
benutzt werden, nachdem sie entsprechend aufgefrischt sind. Die Pikrin- 
säure, die sich in fester Form niedergeschlagen hat, kann nach dem 
Durchseihen aus kochendem Wasser umkristallisiert werden, wobei es vor- 
teilhaft ist, dem Wasser etwa 2% Schwefelsäure und 3% einer aus gleichen 
Teilen von Schwefelsäure bestehenden Mischung zuzusetzen, da dadurch 
in kürzerer Zeit eine stärkere Lösung der Pikrinsäure erzielt wird. 

Das gebrauchte Öl kann wieder und wieder benutzt werden, so 
daß die Verwendung desselben, was den Kostenpunkt anbetrifft, kaum 
in Betracht kommt. Ein fernerer Vorteil des beschriebenen Verfahrens 
besteht darin, daß mit einer Einrichtung von gewisser Größe inner- 
halb eines gegebenen Zeitraumes weit größere Mengen von Pikrinsäure 
als nach den bisher bekannten Verfahren hergestellt werden können, 
da die detonierende Wirkung fast ganz vermieden und eine bessere 
Ausbeute an roher Pikrinsäure erzielt und jeder Verlust an Material 
durch Verdampfung oder Verflüchtigung verhindert wird. 

Franz. Pat. 345441 vom 14. Okt. 1904. 
Otto Wichardt, Deutschland. — Verfahren zur Her- 
stellung von Pikrinsäure in der Kälte. 
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Dieses Verfahren bezweckt, jegliche Erwärmung der Eeaktions- 
produkte wie auch die Umwandlung des Phenols in Phenolsulfonsäure 
vor der eigentlichen Nitrierung zu vermeiden. 100 Teile Salpetersäure 
vom spez. Gewicht 1-4 werden mit 30 Teilen Alkohol gemischt und 
in dieses Gemisch 20 Teile Phenol laufen gelassen, unter event. Um- 
rühren der Masse. Aus ökonomischen Gründen lassen sich hierzu auch 
denaturierter Alkohol und rohe Karbolsäure in den oben angegebenen 
Mengenverhältnissen verwenden. Zur Verstärkimg der Reaktion kann 
man außer Äthylalkohol auch Methylalkohol oder Glyzerin anwenden. 
Nach der Nitrier ung des Phenols löst man die erhaltene Ej'istallmasse 
in heißem Wasser und trennt nach irgend einem Verfahren die Pikrin- 
säure von der Mutterlauge. Die Reinigung erfolgt gemäß den ge- 
bräuchlichen Methoden. Die Ausbeute an reiner Pikrinsäure beträgt 
durchschnittlich 95% für wasserfreies Phenol. — Obgleich die Alkohole 
schon in der Kälte von der Salpetersäure oxydiert werden, so wird bei 
dem soeben beschriebenen Prozeß das Phenol infolge seiner leichten 
Substituierbarkeit von der Salpetersäure schon angegriffen, bevor 
eine Oxydation des Alkohols beginnen kann. 

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung von Pikrinsäure in 
der Kälte, dadurch gekennzeichnet, daß man auf Phenol ein Gemisch 
von Alkohol und Salpetersäure wirken läßt. 

D.R.P. 122151 vom 6. Jan. 1900. 

Charles Girard in Paris. — Verfahren zur Darstellung 
von Pikraten. 

Die Fabrikation der durch ihre Empfindlichkeit gegen Stoß und 
ihre Brisanz ausgezeichneten Pikrate erfolgt entweder auf dem Wege 
der Umsetzung oder durch Absättigen einer wässerigen Pikrinsäure- 
lösung. 

In dieser Form ausgeführt ist die Fabrikation sehr gefährlich 
und hat oft schon Explosionen veranlaßt, die manchmal während der 
Konzentration der Lösungen eintraten, im allgemeinen jedoch beim 
Austritt der Kristalle aus den Kristallisiervorrichtungen oder bei der 
Trocknung (sowohl in Trockenvorrichtimgen wie an der offenen Luft) 
sich ereigneten. Eine weitere Gefahrquelle ist durch die Bildung ex- 
plosiven imd entflammenden Staubes während der genannten Mani- 
pulationen gegeben. 

Den Gregenstand der vorliegenden Erfindung bildet ein Verfahren, 
welches die Fabrikation von Alkali-, Erdalkali-, Erd- und Metallpri- 
katen in gefahrloser Weise gestattet. 

Das Verfahren wird wie folgt ausgeführt: 

In 30 kg Rizinusöl z. B. trägt man 10 kg gepulverte Pikrinsäure 
ein und setzt nach guter Mischung die Basis in Form von Oxyd oder 
Karbonat in der zur Sättigung der Säure erfoiderlichen Menge hinzu. 
Die Reaktion verläuft theoretisch, und können die Mengen an Säure 
und Basis leicht mit Hilfe der Atomgewichte berechnet werden. 

Z.B. 10kg Pikrinsäure erfordern 2-440 kg Kaliumhydrat (KOH), 
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1-220 kg Ätzkalk, 0*899 kg gebrannte Magnesia, 1.943 kg Eisenoxyd- 
hydrat, 4.850 kg Bleiglätte, 5*810 kg Bleikarbonat usw. 

Die in Wasser sehr leicht löslichen Alkalien können in Form stark 
konzentrierter Laugen, z. B. Kali und Natron als Lauge von 45® Be, 
angewendet werden; ebenso kann man sie in alkoholischer Lösung 
verwenden. 

Die Alkalioxyde: Kalk, Baryt, Strontian, können sowohl wasser- 
frei wie in Form von Hydraten benutzt werden; es genügt, daß sie 
fein pulverisiert sind. 

Die übrigen Oxyde benutzt man im allgemeinen als Hydrate oder 
Karbonate in fein gepulvertem Zustande. Grewisse Oxyde, wie Blei- 
oxyd, Zinkoxyd, Magnesia sind auch wasserfrei verwendbar. 

Der Gang der Reaktion ist leicht zu erklären; sie tritt ein infolge 
der Löslichkeit der Pikrinsäure im öl, welchem sodann die Bildung 
von Pikrat die Aufnahme einer neuen Menge Pikrinsäure ermöglicht, 
und so fort bis zur vollständigen Reaktion. 

Sogleich bei Beginn des Zumischens der Base setzt die Reaktion 
ein und es schießt Pikrat in feinen Nadeln mit der kennzeichnenden 
gelben Färbung aus. Fügt man einen Überschuß der Basis hinzu, so 
nimmt die Masse eine rötliche Färbung an, welche dann auf Zusatz 
einer entsprechenden Menge Pikrinsäure wieder in das Pikratgelb 
zurückgeht. 

Die Pulverisierung der Oxyde bzw. Karbonate hat nur die Be- 
schleunigung der Reaktion zum Zweck. Letztere kann bei gewöhn- 
licher Temperatur ausgeführt werden, oder indem man das Gemisch 
aus Rizinusöl und Pikrinsäure vor dem Zusatz der Base vermittelst 
Wasserbades auf ungefähr 100® C. erhitzt. 

Bei der Fabrikation von Alkali- und Erdalkalipikraten reicht 
anfangs die durch die Reaktion frei werdende Wärme aus, und braucht 
man zur Beendigung der Reaktion Wärme erst zuzuführen, wenn das 
Gemisch vollständig geworden ist. 

Die ölmenge kann je nach den zu erreichenden Effekten ver- 
schieden bemessen werden; für die empfindlichsten Pikrate wird es 
jedoch unklug sein, die Ölmenge zu sehr zu beschränken; im allgemeinen 
empfiehlt es sich, nicht weniger als 5 kg Öl auf 10 kg Pikrinsäure zu 
nehmen. 

Die Oxyde und Karbonate können auch ersetzt werden durch fett- 
saure Salze der entsprechenden Metalle — Oleate, Stearate, Palmi- 
tate usw. — wobei die durch die Pikrinsäure frei werdende Fettsäure 
sich im Öl löst. 

Patentansprüche: 1. Verfahren zur Fabrikation von Alkali-, 
Erdalkali-, Erd- und Schwermetallpikraten, dadurch gekennzeichnet, 
daß man eine ölige Lösung von Pikrinsäure mit dem betreffenden 
Oxyd oder Karbonat versetzt. 

2. Eine Ausführungsform des unter 1. geschützten Verfahrens, 
bei welcher das Oxyd oder Karbonat ersetzt ist durch ein fettsaures 
Salz des betreffenden Metalles. 
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Franz. Pat. 315696 vom 25. Febr. 1902. 
E. Vidal, Paris. — Darstellung von Dinitro- und 
Trinitroderivaten der Phenole, Kresole und Naph- 

thole. 

Das Verfahren besteht darin, daß man ein Gemisch von Schwefel- 
säure von 66® Be mit Phenolen, Kresolen und Naphtholen in dem 
Verhältnis von 2 oder 3 Mol Schwefelsäure auf 1 Mol Phenol, Kresol 
oder Naphthol einlaufen läßt in eine wässerige Lösung von 2 oder 
3 Mol Natriumnitrat, je nachdem man ein Dinitro- oder Trinitroderivat 
erhalten will, und sodann die Mischung zum Kochen erhitzt, bis alles 
Schäumen aufgehört hat. Die Eeaktion ist dann beendet; man läßt 
die Flüssigkeit erkalten und isoliert die sich abscheidenden Di- oder 
Trinitroverbindung. Die letzteren sind vollständig rein und kristalli- 
nisch; sie enthalten keine öHgen Verunreinigimgen. 

Beispiel: Man läßt in einer Lösung von 172 kg Natronsalpeter 
in 170 Liter Wasser 93 kg Phenol, gelöst in 192 kg Schwefelsäure von 
66° Be einlaufen. Zweckmäßig ist es, die Mischung mehrere Stunden 
stehen zu lassen. Man erhitzt dann langsam, bis das Schäumen auf- 
gehört hat, läßt erkalten und filtriert; man erhält so 1,2,4-Dinitrophenol. 
— Um Pikrinsäure zu gewinnen, verfährt man in gleicher Weise, nur 
wird die Menge Schwefelsäure von 192 kg auf 288 kg und die Menge 
des Natronsalpeters auf 255 kg erhöht. — Man kann das Phenol auch 
durch m-Kresol bei der Darstellung von Trinitroverbindungen, und 
durch o- und m-Kresol oder das Gemisch der Kohkresole oder auch 
«-Naphthol bei der Darstellung von Dinitroverbindungen ersetzen. 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von Di- und Tri- 
nitroverbindungen des Phenols, der o- und m-Kresole und des -Naph- 
thols in reinem Zustande, dadurch gekennzeichnet, daß man eine Mi- 
schung von Phenol, Kresolen und Naphthol mit Schwefelsäure von 
66® Be in passenden Mengenverhältnissen in eine Lösung von Natrium- 
nitrat einfließen läßt und diese dann zum Sieden erhitzt. 

D.E.P. 194883 vom 4. Aug. 1906. 

Dr. Eich. Wolffenstein, Berlin und Dr. Osk. Böters, 
Charlottenburg. — Verfahren zur Darstellung von hydr- 
oxylierten Nitroverbindungen der aromatischen Eeihe. 

Die Darstellung von Nitrosubstitutionsprodukten der Phenole 
geschieht im allgemeinen so, daß man auf die betreffenden Phenole 
Salpetersäure einwirken läßt; diese Darstellimgsweise setzt also voraus, 
daß die Phenolgruppe in dem zu nitrierenden Körper schon vorhanden 
ist. Es wiurde nun gefunden, daß sich diese vorgängliche Einführung 
der Phenolgruppe umgehen läßt, indem der Eintritt der Phenol- und 
Nitrogruppe in einer Operation vorgenommen werden kann, wenn man 
die Nitrierung in Gegenwart von Quecksilber bzw. Quecksilbersalzen 
vornimmt; es entsteht dann z. B. aus Benzol Nitrpphenol bzw. Pikrin- 
säure. Zur Charakterisierung des vorliegenden Verfahrens seien fol- 
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gende Beispiele angeführt: 1. Zur Darstellung der Pikrinsäure werden 
400 g Benzol mit 660 g Salpetersäure 1*48 und 50 g Quecksilbernitrat 
im Wasserbad erwärmt. Das Keaktionsprodukt, das gleichzeitig Nitro- 
benzol enthält, wird zu dessen Entfernung zuerst der Destillation unter- 
worfen; im Kückstande bleiben 180 g Pikrinsäure. 2. 400 g Benzol 
werden mit 50 g Quecksilbernitrat und 1350 g Salpetersäure 1*39 im 
Wasserbad erwärmt. Die Verarbeitung erfolgt wie oben angegeben. 
Ausbeute: 380g Pikrinsäure, 160g Nitrobenzol und 2 g o-Nitrophenol. 
3. 400 g Benzol werden mit 50 g Quecksilbernitrat und 625 g Salpeter- 
säure 1-39 wie in Beispiel 2 behandelt. Durch die geringere Menge 
der Salpetersäure steigt hierbei die Ausbeute an o-Nitrophenol be- 
trächtlich und macht etwa 38% der Pikrinsäure aus. 

Die Substitutionsprodukte des Benzols verhalten sich bei dieser 
Reaktion gleich dem Benzol, so entsteht z. B. aus Toluol Trinitro- 
kresol und Mononitrooxybenzoesäure, aus Naphthalin bei An- 
wendung 50%iger Salpetersäure neben Nitronaphthalin 12 % Nitro- 
naphthole. 

D.R.P. 214045 vom 21. Aug. 1907 (Zusatz zu Nr. 194883). 

Bei der weiteren Ausarbeitung des nach dem D.R.P. 194883 ge- 
schützten, oben beschriebenen Verfahrens hat sich gezeigt, daß statt 
der fertigen Salpetersäure sich auch die einzelnen Stickoxyde bzw. 
Hydrate oder Gemische der verschiedenen Stickoxyde mit Vorteil be- 
nutzen lassen. So sind in dieser Weise salpetrige Säure, Stickstoff dioxyd, 
Stickstofftetroxyd und Salpetersäureanhydrid zur Verwendung ge- 
eignet. 

Beispiele: Man läßt 120 g Benzol mit 20 g Quecksilber vermischt 
unter Zusatz von 270 g Stickstoffdioxyd (entweder in flüssiger Form 
zugegeben oder gasförmig eingeleitet) bei gewöhnlicher Temperatur 
einige Tage stehen: die Masse erstarrt und besteht fast ganz aus reinem 
1,2,4-Dinitrophenol. In gleicher Weise verläuft der Versuch mit Sal- 
petrigsäureanhydrid. Oder man läßt auf 120 g Benzol eine Lösung 
von 10 g Quecksilbemitrat und 500 g 60%iger Salpetersäure einwirken, 
indem man gleichzeitig 50 g Stickstoffdioxyd hinzufügt. Die Reaktion 
bindet zweckmäßig unter Rühren bei 50® statt. Nach beendeter Re- 
aktion scheidet sich Dinitrophenol oder, wenn die Reaktion bei höherer 
Temperatur vor sich geht, Trinitrophenol in kristallisierter Form ab. 

Schweiz. Pat. 62140 vom 18. Nov. 1912. 
Dr. Friedrich Raschig in Ludwigshafen a. Rh. — Ver- 
fahren zur Herstellung von Sprengstoffen. 

Das Verfahren besteht darin, daß man die wässerige Lösung eines 
Sauerstoffträgers und einer oxydablen Substanz im regelmäßigen 
schwachen Strom auf sich drehende, über 100® geheizte Trommeln 
laufen läßt. Dabei wird die Lösung fast augenblicklich zur Trockne 
verdampft, ohne daß eine Entmischung der Substanzen eintritt. Der 
Rückstand wird an passender Stelle vermittelst eines Messers von der 
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Trommel abgeschabt. Auf diesem Wege hergestellte Sprengstoffe ent- 
halten den Sauerstoffträger und die oxydable Substanz in so inniger 
Mischung, wie sie durch mechanische Rührung nicht zu erreichen ist. 
Als Sauerstoffträger kommen hierbei in erster Linie alle auch sonst 
für Sprengstoffe anwendbaren Salpeterarten und als oxydable Sub- 
stanzen z. B. Zucker, Dextrin, Harnstoff, benzolsulfosaures Natron 
oder sulfosaure Salze der Homologen des Phenols zur Anwendung. 
Beispielsweise werden 69 Teile Natronsalpeter und 31 Teile kresol- 
sulfosaures Natron zusammen in Wasser gelöst, worauf die Lösung, 
wie oben angegeben, auf einer beheizten rotierenden Trommel verdampft 
wird. 

ni. Nitrierte aromatische Amine. 

D.E.P. 86295 vom 12. Juli 1895. 

Chemische Fabrik Griesheim in Frankfurt a. M. — 
Verfahren zur Herstellung von Hexanitrodiphenyl- 

amin. 

Das Hexanitrodiphenylamin ist bis jetzt entweder durch Nitrieren 
von Diphenylamin bzw. Methyldiphenylamin oder durch Nitrieren 
von unsymmetrischem Tetranitrodiphenylamin erhalten worden. 

Vorteilhafter läßt es sich herstellen, wenn man das unsymmetrische 
Dinitrodiphenylamin — erhalten aus Dinitrochlorbenzol und Anilin — 
zu seiner Darstellung benutzt. Die Nitrierung dieses Körpers wird 
zweckmäßig in zwei Stadien vorgenommen, wobei man zuerst mit 
verdünnter Salpetersäure ein Zwischenprodukt gewinnt, das dann, 
ohne vorher isoliert zu werden, durch Erhitzen mit einer stärkeren 
Salpetersäure in das Hexanitrodiphenylamin übergeht. 

100 kg unsymmetrisches Dinitrodiphenylamin werden in 400 kg 
Salpetersäure von 32® B6 unter Rühren bei gewöhnlicher Temperatur 
eingetragen und die Nitrierung bei Wasserbadtemperatur zu Ende 
geführt. Nachdem von dem hellgelben, im wesentlichen aus symme- 
trischen Tetranitrodiphenylamin bestehenden Zwischenprodukt vom 
F.P. 180 bis 190® die darüber stehende Flüssigkeit; abgezogen worden, 
fügt man 400 kg Salpetersäure von 46® Be zu und erwärmt allmählich 
auf die Temperatur des siedenden Wassers. — = Man erhält so ein hell- 
gelbes, völlig kristallinisches Produkt von hoher Reinheit. — Will man 
die Nitrierung in einer Operation vollenden, so wendet man auf 100 kg 
Dinitrodiphenylamin 600 kg Salpetersäure von 46® Be an und ver- 
fährt im übrigen ebenso; Produkt und Ausbeute sind jedoch dann 
nicht so gut wie im anderen Falle. 

Von den beiden oben angegebenen Verfahren hat das neue sehr 
wesentliche Vorzüge: 

1. Beim direkten Nitrieren von Diphenylamin oder Methyldi- 
phenylamin entstehen auch bei vorsichtiger Nitrierung stets harzige 
Zersetzimgsprodukte, welche einerseits die Ausbeute verringern, anderer- 
seits das Produkt derart verunreinigen, daß man, um zu einem reinen 
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und kristallinischen Körper zu gelangen, das rohe Hexanitrodiphenyl- 
amin noch aus Eisessig Umkristallisieren muß, 

2. Die Herstellung von Hexanitrodiphenylamin aus dem unsym- 
metrischen Tetranitrodiphenylamin kommt wegen des zu hohen Preises 
der Ausgangsmaterialien technisch nicht in Betracht, weil dieser Körper 
aus Pikrylchlorid amd p-Nitranilin gewonnen wird. Aber auch in an- 
derer Beziehung ist diesem Verfahren das vorliegende vorzuziehen, da 
man beim Nitrieren des Tetranitrodiphenylamins eine unreine „hell- 
grüngelbe" Masse erhält, die aus kochendem Eisessig in hellgelben 
Prismen zu erhalten ist, während man hier sogleich ein reines, kri- 
stallinisches Produkt gewinnt. 

D.E.P. 243079 vom 10. Juli 1910. Engl. Pat. 3224 vom 
5. Aug. 1910. 

Dr. Bernhard Plürscheim in Fleet (Engl.). — Verfahren 
zur Darstellung von Tetranitranilin. 

Nach diesem Verfahren gelangt man zu Tetranitranilin, wenn man 
folgende Verbindungen oder Gemische von zwei oder mehreren dieser 
Verbindungen mit Schwefelsäure und einem- nitrierend wirkenden 
Mittel behandelt. 

1. m-Nitraniün (roh oder gereinigt). 

2. Von m-Nitranilin abgeleitete Verbindungen, welche an Stelle 
von Wasserstoffatomen eine oder mehrere Nitrogruppen oder ein oder 
mehrere andere während der Nitrierung durch Wasserstoff oder die 
Nitrogruppe ersetzbare, saure Radikale enthalten, die teils an Amino- 
stickstoff, z.B. — CO-alkyl, — CO-aryl, — SOg-aryl, teils in o- und 
p-Stellung zu diesem, z.B. — SO^H, — COOH stehen können. Bei- 
spiele der unter 2 angeführten Verbindungen sind: 3-4-DinitTo-l-Amino- 
benzol, 3-6-Dinitro-l-Aminobenzol, 3-Nitro-l-acetylaminobenzol, 3-Nitro- 
1 -p- toluolsulf onylaminobenzol, Diacetyl-m-nitraniün , 2-Amino-4-nitro- 
benzol-1 -carbonsäure, 3-Nitro-l-aminobenzol-4-sulfosäure usw. 

Unmittelbar in Lösung lassen sich, wenn der unter 1 und 2 ein- 
begriffene Körper durch Nitrierung eines anderen Körpers entsteht, 
so u. a. direkt, ohne Isoüerung des Zwischenproduktes, weiter ver- 
arbeiten: 3-4-Dinitro-l-acetylaminobenzol gelöst in Schwefelsäure, wie 
es bei der Nitrierung von m-Nitroacetanilid mit Salpeterschwefelsäure 
nach Witt und Witte erhalten wird; femer eine Lösung von m-Nitr- 
anilin in Schwefelsäure, wie sie bei der Nitrierung von Anilin entsteht, 
sowie eine Lösung eines Gemisches aus 2-3-Dinitroacetamlid, 3-4- und 
3-6-Dinitroacetanilid, wie sie bei der Nitrierung von m-Nitroacetanihd 
in Salpeterschwefelsäure nach Wender entsteht. 

Die Schwefelsäure kann z.B. 60 oder 66® Be haben oder auch 
als Monohydrat oder als rauchende Säure verwendet werden. Als 
Nitrierungsmittel dient z. B. freie Salpetersäure oder ihre Salze, 
wie Natriumnitrat, oder ihre Ester, wie Äthylnitrat. Die Schwefel- 
säure kann man einmal anwenden oder auch wiederholt zum Nitrieren 
neuer Mengen der obigen Verbindungen. 
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Beispiel 1. 1 Teil m-Nitranilin und 3 Teile Ealiunmitrat werden 
in 36 Teilen 98%iger Schwefelsäure unter Kühlung gelöst, worauf 
man auf etwa 70** erhitzt. Wenn eine Reaktion bemerkbar wird, so 
wird von außen gekühlt, um eine Temperaturerhöhung über 100® zu 
verhindern. Hat die Reaktion nachgelassen, so wird für einige Minuten 
auf 100° erhitzt, worauf man erkalten läßt und das Tetranitroanilin 
abfiltriert. 

Beispiel 3. 1 Teil m-Nitroacetanilid wird in 20 Teilen 98%iger 
Schwefelsäure gelöst und 1-9 Teile Natriumnitrat zugegeben, worauf 
man mehrere Tage bei gewöhnlicher Temperatur stehen läßt oder 
erhitzt, beispielsweise auf 100". 

Beispiel 7. Eine Lösung von 3-4-Dinitro-l-acetylaminobenzol 
(erhalten durch 24 stündige Behandlung von 1 Teil m-Nitroacetanilid 
mit 1*15 Teilen trocknem Kaliumnitrat in 15 Teilen Monohydrat bei 
gewöhnlicher Temperatur) wird nach dem Zugeben von weiteren 
1*1 Teilen Kaliumnitrat auf 100® erhitzt. 

Beispiel 10. 1 Teil m-Nitrobenzyliden-m-nitranilin wird mit 
1*25 Teilen Natriumnitrat und 15 Teilen 94 oder 97%iger Schwefel- 
säure allmählich auf 100® erhitzt oder mehrere Tage bei gewöhnlicher 
Temperatur stehen gelassen. 

Das Tetranitranilin bildet ein gelbes kristallinisches, bei etwa 210® 
unter Zersetzung schmelzendes Produkt; seine Konstitution ist folgende: 



^4^- NO, 

I 
NO, 

Die Darstellung von Tetranitrophenylmethylni tramin 




?<?i: 




durch Nitrierung von Dimethylanilin oder Dimethyl-m-nitranilin bzw. 
den Di- und Trinitrosubstitutionsprodukten des Dimethylanilins ist 
bereits bekannt. 

Die Einführung von Säuren- oder Aldehydresten nach dem vor- 
liegenden Yerfahren bezweckt nicht den Schutz der Aminogruppe, 
da die Nitrierung auch ohne solchen Schutz gelingt, sondern die Er- 
sparnis an Schwefelsäure und damit den wirtschaftlichen Vorteil, bei 
gleichem Volumen mehr Substanz verarbeiten zu können. 

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung von Tetranitr- 
anilin, darin bestehend, daß man auf m-Nitranilin oder auf solche 
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Derivate desselben, welche an Stelle von Wasserstoffatomen eine 
oder mehrere Nitrogruppen oder ein oder mehrere andere, während 
der Nitrierung durch Wasserstoff oder die Nitrogruppe ersetzbare 
saure Kadikaie, welche teils am Aminostickstoff, teils in o- oder p- 
Stellung zu diesem oder in mehreren dieser Stellungen zugleich sich 
befinden können, enthalten, oder auf Aldehydkondensationsprodukte 
des m-Nitranilins und seiner in der o- oder p- Stellung zur Aminogruppe 
eine oder mehrere Nitrogruppen oder ein oder mehrere saure abspalt- 
bare Substituenten enthaltenden Derivate oder auf Gemische oder 
Lösungen von zwei oder mehreren der erwähnten Verbindungen ni- 
trierende Mittel in Gegenwart von Schwefelsäure derart einwirken 
läßt, daß einerseits die Schwefelsäure stets in so großen Mengen vor- 
handen ist, daß die bei der Nitrierung entstehenden explosiven Zwischen- 
produkte in Lösung gehalten werden und daß andererseits die Nitrie- 
rung der Aldehydkondensationsprodukte bei erhöhter Temperatur oder 
in Gegenwart von wasserhaltiger Schwefelsäure erfolgt. 

D.E.P. 241697 vom 8. Juli 1910. Franz. Pat. 425996 vom 
13. Febr. 1911. Schweiz. Pat. 55940 vom 9. Januar 1911. 

Bernhard Flürscheim, England. — Verbesserungen auf 
dem Gebiete der Sprengstofffabrikation. 

In diesem Patent wird nebenbei die Herstellung des Tetra- 
nitranilins folgendermaßen beschrieben: Man löst in 36 Teilen konz. 
Schwefelsäure einen Teil m-Nitranilin und 3 Teile Kalisalpeter, er- 
wärmt die Masse auf 70® und kühlt äußerlich, um ein Weitersteigen 
der Temperatur zu verhindern. Nach beendeter Reaktion erwärmt 
man das Gemisch auf 100®, läßt nach einigen Minuten erkalten imd 
trennt das Tetranilin durch Filtrieren. ■ — Außer dem Tetranilin sind 
für die Zwecke der Sprengstofftechnik folgende Derivate des Tetra- 
nitranilins hergestellt worden: Acetyltetranitranilin, F.P. 170®, 
dargestellt durch Erwärmen von Tetranitranilin mit Essigsäureanhydrid 
mit wenig Schwefelsäure; Methylnitrotetranitra nilin. 




F.P. 145®; ferner 2-4-6-Trinitroaminophenol, 

NO, 
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NO,— 
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NH, 
F.P. 175® und 2-4-6-Trinitrodiaminobenzol , 
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vom Sclimelzpunkt 275®. 

Engl. Fat. 18777 vom 11. Juli 1912. 

B. J, Flürscheim, England, — Verfahren zur Her- 
stellung von Explosivstoffen. 

Die Erfindung beruht auf der Beobachtung, daß Trinitroamino- 
anisol und Trinitroaminophenetol sich vorteilhaft zur Herstel- 
lung von Sprengstoffen verwenden lassen. Man kann diese Körper 
nach zwei verschiedenen Methoden erhalten. Die erste besteht darin, 
daß man 2-4:-6-Trinitro-l-3-dichlorbenzol mit einem Molekül Alkali- 
hydrat in absolutem Methyl- bzw. Äthylalkohol kocht und hierauf 
einen Strom Ammoniakgas so lange in die kochende Lösung einleitet, 
bis das in 3-Stellung befindliche Chloratom durch die NHg-Gruppe 
ersetzt ist. Nach der zweiten Methode vrird 2-3-4-6-Tetranitroanilin 
einfach mit absolutem Methyl- oder Äthylalkohol mit oder ohne Zusatz 
von indifferenten Lösungsmitteln (Benzol, Aceton) und von Sub- 
stanzen, welche die entwickelten nitrosen Oase absorbieren (Natrium- 
acetat) gekocht. 

IV, Andere aromatiBche Nitroverbindungen. 

D.E.P. 275037 vom 18. Mai 1914. 

Sprengstoff-A.-G. Carbonit in Hamburg. — Verfahren 
zur Darstellung von 2.4.6.2'.4'.6'-Hexanitrodiphenyl- 
sulfid. 

Engl. Pat. 18353 vom 12. Aug. 1913, lautend auf Karl 
Hartmann in Schlebuseh. 

Die Darstellung von Nitroderivaten des Phenylsulfids CeHg — S — 
CgHg erfolgt bekanntlich durch Umsetzung von nitrierten Chlorben- 
zolen mit Schwefelalkalien. Diese Methode ergibt sehr viele Übelstände 
und schlechte Ausbeuten. Eine bessere Darstellungsweise, und zwar 
für das 2.4.2'.4'-Tetramtrodiphenylsulfid, ist aus der Patentschrift 
94077, Kl. 12, bekannt geworden. Die daselbst beschriebene Methode 
beruht auf der Umsetzung von 2 Molekülen l-Chlor-2.4-dinitrobenzol 
mit 2 Molekülen Thiosulfat nach der Gleichung: 

2CeH3(Cl)(N02)2 + 2Na2S203 = 2NaCl -f NagSgOe 

-f [CeH3(N02)2]2S. 
Versucht man auf gleiche Weise durch Einwirkung von Thio- 
sulfaten auf l-Chlor-2.4.6-trinitrobenzol zu dem 2.4.6.2'.4'.6'-Hexa- 
nitrodiphenylsulfid zu gelangen, so erhält man nur ein dunkelbraunes 
Produkt, das nicht die gewünschte Verbindung darstellt. 



80 Übersicht über die Patente betreifd Herstellung von Nitrokörpern 

Es wurde nun gefunden, daß man die Hexaverbindung darstellen 
kann, wenn man an Stelle von 2 Molekülen Thiosulfat nur 1 Molekül 
Thiosulfat auf 2 Moleküle Chlortrinitrobenzol einwirken läßt und die 
Umsetzung in umgekehrter Keihenfolge, wie in der genannten Patent- 
schrift angegeben, vornimmt. Die Reaktion verläuft dann nach der 
folgenden Formel: 

2CeH2(N02)3Cl + NagS^ + H^O = 2NaCl + H2SO4 

+ [CeH2(N02)3]2S. 

Da durch die freiweidende Schwefelsäure eine sekundäre Ein- 
wirkung auf das Thiosulfat stattfindet, ist es erforderlich, die Säure 
zu neutralisieren, was leicht durch Zusatz von Karbonaten der Alkalien, 
Erdalkalien und des Magnesiums geschehen kann. 

Die Umsetzung ist also eine völlig andere wie bei dem aus der 
oben erwähnten Patentschrift bekannten Verfahren, und es liegt eine 
ganz neue, nicht vorauszusehende Eeaktion vor. Der erfinderisclie 
Gedanke liegt darin, daß man die. durch die im 1 -Chlor- 2.4. 6-trinitro- 
benzol enthaltene dritte Nitrogruppe bedingte leichtere Reaktions- 
fähigkeit des Chloratoms durch Anwendung nur eines Moleküls Thio- 
sulfat ausnutzt. 

Beispiel: 100kg l-Chlor-2.4.6-trinitrobenzol und 19 kg Magne- 
siumkarbonat werden in einem mit Rückflußkühler versehenen Kessel 
mit der vierfachen Menge Alkohol zum Sieden erhitzt und langsam unter 
stetem Rühren und Erhitzen mit 50 kg Natriumthiosulfat versetzt. 
Die Umsetzung erfolgt glatt unter lebhafter Kohlensäureentwicklung. 
Das ausgeschiedene 2.4.6.2'.4'.6'-Hexanitrodiphenylsulfid 





N0,-< «i-NOa KOj-l«: t;!— NO, 



wird in einer Zentrifuge abgeschleudert, mit Alkohol, verdünnter Salz- 
säure und Wasser gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute beträgt 
etwa 90% der Theorie. 

Man erhält ein rein gelbes Produkt von dem in Beilstein, 3. Aufl., 
Bd. II, S. 803, Abs. 3 von unten angegebenen Schmelzpunkt und den 
daselbst genannten Eigenschaften. Jeder geringe Überschuß von Thio- 
sulfat ruft dagegen eine sich durch Dunkelfärbung kennzeichnende 
Zersetzung hervor. 

Das Hexanitrodiphenylsulfid besitzt explosive Eigenschaften und 
soll daher in der Sprengstofftechnik Verwendung finden. 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von 2. 4. 6.2'. 4'. 6'- 
Hexanitrodiphenylsulfid, darin bestehend, daß man 1 Molekül eines 
Thiosulfats auf 2 Moleküle l-Chlor-2.4.6-trinitrobenzol bei Gegenwart 
geeigneter Lösungsmittel sowie unter Zusatz von säurebindenden 
Mitteln in der Wärme einwirken läßt. 
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D.E.P. 269826 vom 29. Oktober 1912. 
8prengstoff-A.-6. Carbonit in Hamburg. — Her- 
stellung von Sprengstoffen. . 

Die Erfindung beruht auf der Beobachtung, daß das Hexanitro* 
sulfobenzid, welches dargestellt wird durch Behandlung einer Sus- 
pension Hexanitrodiphenylsulfid in Salpetersäure mit Oxydations«- 
mittein, die in Gegenwart dieser Säure Sauerstoff abspalten, sich außer^ 
ordentlich gut als Sprengstoff eignet. Die Eonstitutionsformel dieses 
Körpers ist die folgende: 

NO, 

NO,/ y 




Er stellt gelbe Kristalle dar, welche nicht die Haut angreifen, nicht 
gelb färben, keine Sake bilden und Metalle nicht angreifen, also der 
Pikrinsäure sowie anderen Nitrokörpem gegenüber große Vorteile bieten« 
Das Hexanitrosulfobenzid ist vollkonunen beständig und zeigt weder 
beim Kochen mit Wasser noch mit Sodalösung irgendwelche Veränderung, 
selbst längeres Erhitzen auf 130^ bringt keine Veränderung hervor» 
wogegen sich bei anderen Nitrokörpem bei diesen Temperaturen bereits 
starke Gasabspaltungen zeigen. Hexanitrosulfobenzid ist in Wasser, 
Alkohol und Benzol schwer löslich. Seine Verpuffungstemperatur liegt 
sehr hoch, nämlich bei 250 bis 255^. Es ist völlig lagerbeständig und 
gefahrlos bei der Handhabung und Verarbeitung, und bietet hierbei 
weder Nachteile für die Gesundheit noch andere Schwierigkeiten. Es 
eignet sich sowohl allein als auch in Verbindung mit anderen Kom- 
ponenten außerordentlich gut als Sprengstoff, so z.B. zur Füllung 
von Greschossen, Torpedos und Minen, sowie zur Herstellung von Zün- 
dern und Sprengkapseln und für andere einem Sprengstoff zufallende 
Verwendungsarten. 

D.E.P. 281053 vom 28. November 1918. 

Westfälisch- Anhaltische Sprengstoff-A.-G. in Berlin. 
— Verfahren zur Darstellung von 2-4-6-8'-4'-6'-Hexanitro- 
diphenyloxyd. 

Erfinderin hat gefunden, daß solche Di-, Tri-, Tetra- und Penta- 
nitrosubstitutionsprodukte des Diphenyloxyds, welche mindestens eine 
Nitrogruppe in einem der beiden Benzolkerne in m-Stellung zu dem 
Sauerstoffatom enthalten, sich in glatter Weise mit Salpeterschwefel« 
säure zu dem technisch wertvollen Hexanitrodiphenylätheir von 
der Formel 

Escales, Explosivstoffe. 6. 6 
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NO, NO, 

NO,/ V"^-^ )^^« 

nitrieren lassen. 

Die als Ausgangsprodukte dienenden niedriger substituierten Nitro- 
produkte des Diphenyloxyds werden durch Kondensation von Alkali- 
salzen eines m-Nitrophenols mit 2-4-Dinitro- oder 2-4-6-Trinitro-l-Chlor- 
benzol erhalten. Zur Darstellung verfahrt man z. B. in folgender Weise: 
Nachdem man m-Nitrophenol in wenig Aceton gelöst hat, versetzt 
man mit der in möglichst wenig Wasser gelösten berechneten Menge 
Ätznatron, erwärmt kurze Zeit auf dem Wasserbade und fügt die be- 
rechnete, in wenig Aceton gelöste Menge Pikrylchlorid hinzu. Man 
erhält dann noch einige Zeit im gelinden Sieden und destilliert das 
Aceton ab; der Rückstand ergibt nach dem Auswaschen imd Um- 
kristallisieren aus Eisessig den 2-4-6-3'-Tetranitrodiphenyläther. Um 
diesen Äther in das Hexanitroprodukt überzuführen, suspendiert man 
ihn in konz. Schwefelsäure und läßt dieses Gemisch in die drei- bis 
vierfache Menge einer Mischsäure (aus Salpetersäure 48® B6 und lO^/oigem 
Oleum) laufen. Die Temperatur wird auf 100® gesteigert, wobei sich 
dann nach einiger Zeit das Hexanitrodiphenyloxyd in reichlichen 
Mengen abscheidet. Es kristallisiert aus konz. Salpetersäure oder Eis- 
essig in glänzend weißen Blättchen, die bei 269® schmelzen, in Wasser 
unlöslich und auch in Alkohol und Äther kaum löslich sind, dagegen 
von Nitrobenzol sehr leicht gelöst werden. Die Verbindung ist völlig 
beständig, erleidet bei höheren Temperaturen keine Veränderung, 
besitzt geringe Schlagempfindlichkeit und ist an Sprengkraft der 
Pikrinsäure z. B. überlegen. 

V. Nitrierte aliphatische Verbindungen. 

D.E.P. 184229 vom 5. Nov. 1905. 

Dr. Ciaessen, Berlin. — Verfahren zur Herstellung 
von Tetranitromethan. 

Nach diesem Patent wird die Herstellung von Tetranitromethan 
dadurch gekennzeichnet, daß man die beim Erhitzen von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen oder deren Nitroderivaten mit hochprozentiger 
oder schwefelsäureanhydridhaltiger Salpeterschwefelsäure entstehenden 
gas- und dampfförmigen Produkte in der für die Isolierung wasser- 
unlöslicher organischer Substanzen üblichen Weise auf Tetranitromethan 
verarbeitet. Die Grewinnungsweise ist folgende : 1000 g Salpeterschwefel- 
säure (40% H2SO4, 60% HNO3) werden mit 1100 g Oleum (50% SO3) 
gemischt, die Mischung in eine 1^/2 bis 2 Liter fassende Retorte' eingefüllt 
\md 70 g Nitrobenzol hinzugefügt. Man erwärmt zunächst nur auf 
80^, um das Nitrobenzol in Lösung zu bringen. Alsdann werden Kühler 
und Vorlage angelegt und die Temperatur sehr langsam auf ca. 100" 
gesteigert. Man beläßt auf dieser Temperatur, wobei dauernd Tetra- 
nitromethan und Salpetersäure abdestillieren. Nach Ablauf von 4 bis 
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6 Standen erhöht man die Temperatur auf 120^ und erhält sie so lange, 
als noch Blasen in der Retorte aufsteigen (4 bis 6 Stunden). Aus dem 
Inhalt der Vorlage wird das Tetranitromethan entweder durch Ab- 
kühlung gewonnen, oder indem man das Destillat in Vt Liter Wasser 
gießt, im Scheidetrichter durchschüttelt und das abgesetzte Tetra- 
nitromethan als gelbes öl abläßt. 

D.R.P. 211198 vom 28. Januar 1908. 

Dr. E. Sehenck in Aachen. — Verfahren zur Darstel- 
lung von Tetranitromethan aus Essigsäureanhydrid 
und Salpetersäureanhydrid. 

Dieses Verfahren beruht darauf, daß man bei einer Temperatur 
unter 40® zu Stickstoffpentoxyd, event. bei Anwesenheit eines Ver- 
dünnungsmittels, EssigsäureanJhydrid in kleinen Portionen zusetzt. 
Unter diesen Bedingungen findet eine direkte Bildung von Tetranitro- 
methan statt, und zwar geht die Reaktion sehr ruhig und ungefähr- 
lich vor sich; auch ist die Zersetzung des anwesenden Stickstoffpent- 
ozydes so gering, daß nur sehr kleine Mengen von Stickoxyden bei 
der Reaktion auftreten. Als Lösung, welche freies Pentoxyd enthält, 
kann man Salpetersäure verwenden, welche mit starken, wasserent- 
ziehenden Mitteln, z. B. Phosphorpentoxyd^ versetzt ist. — Nachdem 
das Essigsäureanhydrid eingetragen ist, läßt man die Masse noch einige 
Zeit bei der angegebenen Temperatur stehen und unterwirft sie dann 
der fraktionierten Destillation. Das Tetranitromethan geht fast voll- 
ständig in den Vorlauf über und scheidet sich aus diesem beim Eingießen 
in Wasser als schweres öl ab. 

D.E.P. 211199 vom 23. Juni 1908 (Zusatz zur vorhergehen- 
den Nummer). 

Dieses verbesserte Verfahren zur Herstellung von Tetranitro- 
methan gemäß Patent 211198 ist dadurch gekennzeichnet, daß bei 
der Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Salpetersäureanhydrid 
als Verdünnungsmittel Stickstofftetroxyd angewandt wird. 
Beispiel: 155 g NgOg werden mit 75 g N2O4 in eine Retorte mit* Rück- 
flußkühler eingefüllt und bei 30® werden durch einen Kugeltrichter 
120 g Essigsäureanhydrid langsam zugetropft, worauf das Gemisch 
noch einige Zeit auf der gleichen Temperatur erhalten wird. Darauf kann 
das in dem Gemisch in Lösung enthaltene Tetranitromethan in bekannter 
Weise, z. B. durch Destillation oder Wasserzusatz, gewonnen werden. 

D.R.P. 224057 vom 25. Dez. 1908. Engl. Pat. 24299/1909. 

Farbenfabriken in Elberfeld. — Verfahren zur Dar- 
Stellung von Tetranitromethan aus Essigsäureanhydrid 
und Salpetersäure, 

Nach diesem Verfahren erhält man in glatter, ruhiger Reaktion 
Tetranitromethan, wenn man Essigsäureanhydrid mit oder ohne Rühren 
in reine, hoch konzentrierte Salpetersäure bei 15® nicht unterschreiten- 



84 Übersicht über die Patente betrefis Herstellimg yon Nitrokorpem 

den und 50^ kücbt wesentlich übersteigenden Temperaturen, am besten 
bei 15 bis. 60^ einlaufen läßt. Das Beaktionsprodukt wird auf Eis ge- 
gossen, die öligen Tropfen des Tetranitromethans scheiden sich teils 
direkt aus^ teils sind sie im Wasserdamp&trom leicht abzutreiben. 
Den Beaktionsverlauf aufzuklären ist noch nicht gelungen. 

Beispiel: 100 Teile Essig&äuieanhydrid läßt man langsam unter 
kräftigem Bühren in 100 Teile Salpetersäure von 99-5% HNO, ein- 
laufen und hält dabei durch Kühlung die Temperatur auf 35®. 

Deutsche Patent- Anmeldung C. 28981 vom 20. Okt. 1913. 

Zentralstelle für wissenschaftlich-technische Unter- 
suchungen G.m.b.H. in Neubabels berg. — Verfahren zur 
Darstellung des Hexanitroäthans. 

Abgesehen von Tettanitromethan sind völlig nitrierte Kohlen- 
wasserstoffe der Fettreihe nicht bekannt. Die bisher gewonnenen 
Nitrofettkörper enthalten alle mehr oder weniger Wasserstoff. Dieser 
Wasserstoffgehalt macht die Nitrokörper derart empfindlich, insbe- 
sondere gegen mechanische Einwirkungen, daß sie für sprengtechnische 
Zwecke unverwendbar werden. Anmelderin hat gefunden, daß man, 
entgegen der bisher angenommenen und auch in der Literatur zum 
Ausdruck gebrachten Anschauung, es bestehe eine unüberwindliche 
Abneigung gegen die Bildung von Hezanitroäthan (vgl. Hantzsch Ber. 
39, S. 2478), zu letzterem gelangt, wenn man Tetranitroäthan nitriert. 
Nun hat sich schon Scholl, der Darsteller des Tetranitroäthankaliums 
(Ber. 41, 447, Ber. 35, S. 4288), vergeblich bemüht, aus dem Tetranitro- 
äthankalium durch Ansäuern in Eis gekühlter wässeriger Lösung die 
freie Sämre zu gewinnen. Erfinderin stellte nun fest, daß das freie Tetra- 
nitroäthan in konzentrierten Säuren, wie z.B. konz. H2SO4 (1*84), 
konz. HNO3 (1*52), eine relativ große Beständigkeit besitzt tmd sich 
in dieser Form leicht zu Hezanitroäthan nitrieren läßt. 

Zunächst gelang die Darstellung der neuen Verbindimg nicht oder 
nur unvollkommen, da sich die Beaktion zu stürmisch und unter fast 
völliger Zersetzung des Kaliumsalzes vollzog. Es gelang aber, diese 
Schwierigkeit zu überwinden durch Verwendung von sehr reinem Salz 
und v^on hochkonzentrierten Säuren. 

Die Darstellung verläuft, wie folgt, am besten: 100 g Tetranitro- 
äthankaHum werden in 500 ccm konz. Schwefelsäure (spez. Gewicht 1*84) 
unter Kühlung, wobei die Temperatur zweckmäßig nicht über +6®C 
steigen darf, eingetragen. Dann werden 300 ccm Mischsäure, hergestellt 
aus gleichen Volumteilen Schwefelsäure (spez. Gewicht 1-84) und 
Salpetersäure (1-52), einlaufen gelassen. Auch hierbei muß die Tem- 
peratur unter +10® gehalten werden. Hierauf wird das Ganze etwa 
^/4 Stunde auf 60 bis 70® 0. erwärmt, abgekühlt, in Wasser gegossen und 
filtriert. Den gewonnenen Nitrokörper löst man in Äther oder leicht 
siedendem Petroläther und schüttelt diese Lösung mit Schlemmkreide 
bis zur völligen Entsäuerung. Man erhält 80 bis 90 g Hexanitroäthan. 

Diese bisher unbekannte Substanz hat folgende Eigenschaften: 
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Schmelzpunkt 141®. Farblose Kristalle von kampferartiger Beschaffen- 
heit und etwas an salpetrige Säure erinnerndem Geruch. Leicht löslich 
itL Lösungsmitteln wie Äther und Benzol usw. Unlöslich in Wasser, 
kaltem Alkohol, konz. Säuren. Das Hexanitroäthan ist detonations- 
fähig und kann als Explosivstoff entweder für sich allein oder in Ge- 
mischen mit anderen Substanzen Verwendung finden. 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung des Hexanitro- 
äthans, dadurch gekennzeichnet, daß man eine Lösung von Tetra- 
nitroäthan in konzentrierten Säuren herstellt und diese nitriert. 

D.E.P. 239953 vom 13. März 1910. Brit. Pat. 6076 und 
17985 V. J. 1911. Amerik. Pat. 1015496 und 1015691 vom 
23. Jan. 1912. Franz. Pat. 426635 vom 27. Febr. 1912. 

Societe chimique des Usines du Ehöne, Paris. — 
Verfahren zur Herstellung der Nitrophenylnitrome- 
thane, ihrer Homologen und Derivate. 

Es ist bekannt, daß die Einwirkung von hochkonzentrierter Sal- 
petersäure auf Nitrotoluole zu einer Anzahl von isomeren, im Kerne 
substituierten Nitrotoluolen führt. Andererseits hat Eonowalow 
(Bei. 28, 1860) auf Nitrotoluole schwache 20%ige Salpetersäure ein- 
wirken lassen in der Absicht, hierbei Nitrophenylnitromethane zu er- 
halten. Es wurde aber gefunden, daß Salpetersäure in dieser Ver- 
dünnung nur unter Druck und bei erhöhter Temperatur auf Nitro- 
toluole einwirkt und daß hierbei wesentlich o-Nitrobenzoesäure und 
schmierige Nebenprodukte entstehen; Nitrophenylnitromethane konnten 
nicht in nennenswerter Menge nachgewiesen werden. 

Man kann dagegen bei Anwendung einer mäßig starken oder starken 
Salpetersäure von 40 bis 90% ohne Druck, derart, daß das gebildete 
Wasser leicht entweichen und somit die Säure innerhalb gewisser Kon- 
zentrationsgrenzen erhalten werden kann, auf eine technisch leicht 
ausführbare Art die Nitrotoluole, ihre Homologen und Substitutions- 
produkte in die entsprechenden Nitrophenylmethane überführen. Mit 
o-Nitrotoluol erhält man leicht das wertvolle Produkt: 

'^^''^* oder r^r^^=N<OH 
NO, \/— NO, 

F.P. 67 ». 

Die Bedingungen, welche erlauben, die Einwirkung der Salpeter- 
säure im wesentlichen auf die Bildung von Nitrophenylnitromethanen 
zu beschränken, sind folgende: 

1. Verwendung einer möglichst starken Salpetersäure bei der ent- 
spiechenden Temperatur. Der Grad der Konzentration dieser Säure 
wird nur durch die Möglichkeit der Nitrierung in dem Benzolkern be- 
schränkt. Es ist klar, daß eine weniger starke Säure verwendet werden 
kann, wenn man ihr Gelegenheit gibt, sich im Verlaufe der Operation 
zu konzentrieren. 

2. Anwendung eines Überschusses an Nitrotoluol. Durch ge- 
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eignete Verbindung dieser Bedingungen wird die Bildung der Nitro- 
benzoesäure und der Dinitrotoluole auf ein Minimum beschränkt. 

Beispiel: Man erhitzt 2000 kg o-Nitrotoluol auf 110 bis 120 <> 
und fügt allmählich, gleichmäßig auf 8 Stunden verteilt, 1000 kg Sal- 
petersäure von 70% zu; die Temperatur wird während der ganzen Zeit 
auf 110 bis 120® gehalten. Die unveränderte Salpetersäure und das 
gebildete Wasser werden abdestilliert. Die Produkte der Oxydation, 
o-Nitrobenzoesäure . und o-Nitrobenzaldehyd, werden mit Natrium- 
karbonat bzw. Bisulfitlösung ausgezogen und das o-Nitrophenylnitro- 
methan vom überschüssigen Nitrotoluol durch anhaltendes Ausziehen 
mit Natronlauge und Zersetzung des gebildeten Natronsalzes mit 
Kohlensäure getrennt. — Die Ausbeute an Nitrophenylnitromethan 
beträgt 200 bis 250 kg, was auf das verbrauchte Nitrotoluol berechnet 
etwa 70% ausmacht. 

Auf ähnliche Weise erhält man aus p-Nitrotoluol das p-Nitro- 
phenylnitromethan, F.P. 91®; aus o-Nitro-m-xylol das 3-Methyl-6- 
nitrophenylnitromethan, F.P. 86« 5®. 

D.E.P. 268459 vom 14. September 1912. 

Dr. Conway Prhr. von Girsewald in Berlin-Halensee. — 
Verfahren zur Darstellung von Hexamethylentriper- 
oxyddiamin. 

Nach den bisher bekannten Verfahren zur Herstellung von Hexa- 
methylentriperoxyddiamin N(CH2 — — — CH2)8N aus Diformalper- 
oxydhydrat und Ammoniak oder aus Formaldehyd, Ammonpersulfat 
und Wasserstoffsuperoxyd sind die Ausbeuten zu gering. Nach vor- 
liegendem Verfahren läßt man auf konzentrierte Lösungen von Salzen 
des Hexamethylentetramins Wasserstoffsuperoxyd mit organischen 
(Zitronensäure z.B.) oder anorganischen Säuren einwirken. — 28g 
Hexamethylentetramin und 42 g Zitronensäure werden in 140 g 30%iger 
Wasserstoffsuperoxydlösung gelöst. Die Lösung erwärmt sich anfangs 
und scheidet allmählich reichliche Mengen von Hexamethylentriper- 
oxyddiamin in kleinen, rhombischen Kristallen aus. Der weiße Körper 
ist in den meisten Lösungsmitteln unlöslich und kann daher durch 
einfaches Waschen mit Wasser und mit Alkohol sofort rein und trocken 
erhalten werden. Die Ausbeute beträgt 27-5 g = 66% der Theorie. 
Das Produkt soll wegen seiner stark explosiven Eigenschaften in der 
Sprengstofftechnik Verwendung finden. 

D.E.P. 26936 vom 4. Aug. 1882. 

Eugene Turpin, Paris. — Verfahren zur Herstellung 
von Sprengstoffen mittels Untersalpetersäure. 

In diesem Patent (vgl. die ausführliche Darstellung desselben S. 284) 
wird angeführt, wie flüssige oder halbflüssige brennbare Körper der 
verschiedensten Art mit üntersalpetersäure explosible Mischimgen 
geben. Nach diesem Verfahren wird z. B. ein Raumteil Petroleum- 
äther mit einem Raumteil Untersalpetersäure unter Kühlimg sorg- 
fältig gemischt. Die fetten Körper müssen vor dem Mischen einer 
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Vorbehandlung mit Untersalpetersaure unterworfen und hierdurch 
nitriert werden; die übrigen, nichtfetten Körper verursachen keine 
Reaktion und werden, um sie explosiv zu machen, einfach mit Unter- 
salpetersäure gemischt. 

D.E.P. 154054 vom 23. April 1902. Franz. Pat. 320618 vom 
23. April 1902, Amerik. Pat. 745802 vom I.Dez. 1903. 

Dr. Edeleanu und Grigore Piliti in Bukarest. — Ver- 
fahren zur Gewinnung von Nitroprodukten aus Pe- 
troleum. 

Das vorliegende Verfahrei^ bezweckt die Herstellung wertvoller 
Nitrokörper aus bestimmten hochsiedenden Fraktionen des Petroleums 
vom spez. Gewicht 0-87 und höher bzw. von 270 bis 380® Siedepunkt 
durch Eintragen der betreffenden Destillationsanteile in eine Mischung 
von konzentrierter oder rauchender Schwefelsäure und Salpetersäure 
bei niederer Temperatur. Dabei muB Sorge getragen werden, daß die 
Temperatur während der Einwirkung 80® nicht übersteigt und das 
Auftreten einer Schwarzfärbimg vermieden wird, welche einen Ver- 
brauch der wirkenden Salpetersäure und das Eintreten von störenden 
Nebenreaktionen der Schwefelsäure andeuten würde. — Die Menge 
des Säuregemisches sowie dessen Zusammensetzung kann je nach der 
Natur der angewendeten Fraktionen verschieden sein und ist durch 
Versuche zuvor zu bestimmen. Beispielsweise hat sich die Verwendung 
der dreifachen Menge des Säuregemisches, welches im allgemeinen 5 Teile 
Schwefelsäure auf 1 Teil Salpetersäure enthalten kann, auf 1 Teil des 
angewendeten Petroleimidestillates als geeignet erwiesen, z. B. 300 kg 
Säuregmiscli auf 100 kg Petroleumdestillat von 0-89 spez. Gewicht. 

Nachdem die Nitrierung zu Ende geführt ist, wird zweckmäßig 
durch Zusatz von Wasser das Eeaktionsprodukt abgeschieden, welches 
zu Boden fällt, während die unzersetzten Kohlenwasserstoffe nach 
der Oberfläche des Wassers steigen, von wo sie in geeigneter Weise 
entfernt werden können. Das abgeschiedene Eeaktionsprodukt kann 
durch Wasser gereinigt werden. — Die Ausbeute an Nitroprodukten 
schwankt gemäß der verschiedenen Zusammensetzimg der einzelnen 
Petroleumsorten, die zur Anwendung gelangen können, zwischen 30 
bis 90% und hängt ganz von der Art des Eohöls ab, was sich durch 
einen Vorversucb feststellen läßt. 

Da die bei der Destillation des Petroleums erhaltenen schweren 
Fraktionen meist Zersetzungsprodukte enthalten, auf welche das Säure- 
gemisch zu heftig, event. unter vollkommener Zersetzung und Ent 
Zündung der Masse, einwirken würde, ist es zweckmäßig, die Petroleum- 
destillate vor ihrer Nitrierung mit ganz geringen Mengen von Schwefel- 
säure zu behandeln, um hierdurch die Zersetzungsprodukte abzuscheiden« 
Zu diesem Zweck genügt schon eine Behandlung mit etwa l%iger 
Schwefelsäure. Diese Eeinigung soll keine Eaffinierung der Masse, 
sondern nur die Beseitigung der während der Destillation gebildeten 
Zeisetzungsprodukte bewirken. . 
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Die Nitroprodukte des Petroleums stellen bei gewöhnlicher Tem- 
peratur halbfeste bis feste rotbraune, unkristallisierbare Massen dar, 
welche in den allgemein bekannten organischen Lösungsmitteln löslich 
sind und beim Eii^dampfen ihrer Lösungen als. glasige, sehr elastische 
Massen zurückbleiben. Beim Behandeln mit starker Kalilauge gehen 
sie in schwarze Farbstoffe über. Mit Schießbaumwolle geben sie zelluloid- 
artige Massen. Sämtliche nach vorliegendem Verfahren aus hoch- 
siedenden Petroleumfraktionen vom spez. Gevricht 0*870 bis 0*960 
darstellbaren Nitroprodukte haben im besonderen die Eigenschaft 
gemein, daß sie geruchlos oder nahezu geruchlos sind und als Kolloide, 
als Beimischungen zu Kautschuk, Guttapercha sowie in Verbindung 
mit Nitrozellulose zur Herstellung zeÜuloidartiger Massen verwendet 
werden können. Die Petroleumfraktion vom spez. Gewicht O*8Q0 
liefert ein sehr elastisches Nitroprodukt vom F.P. 36 bis 40®, während 
diejenige von 0*920 ein glasiges, bei 68 bis 75® schmelzendes Nitro- 
produkt ergibt. Die höher siedenden Petroleumdestillate liefern eine 
wesentlich höhere Ausbeute an Nitroverbindungen als die niedrig 
siedenden, aus denen im günstigsten Falle etwa 10% erhältlich sind. 

Für Sprengstoffe in Verbindimg mit Ammoniumnitrat sind diese 
Nitroprodukte wesentlich besser geeignet als die Produkte aromatischer 
Natur. Die nach sonstigen Verfahren aus Petroleum erhaltenen festen 
Nitroprodukte besitzen die Elastizität der nach dem vorliegenden Ver- 
fahren erhältlichen Nitroprodukte nicht. 

Patentansprüche: 

1. Verfahren zur Gewinnung von Nitroprodukten aus Petroleum- 
destillaten, dadurch gekennzeichnet, daß Petroleumdestillate vom spez. 
Gewicht 0*870 und höher mit einem Gemisch aus konzentrierter bzw. 
rauchender Schwefelsäure und Salpetersäure, und zwar bei erhöhter 
Temperatur, die 80® nicht übersteigen soll, behandelt werden. 

2. Ausführungsform des Verfahrens nach Anspruch 1, gekenn- 
zeichnet durch die Verwendung von Petroleumdestillaten vom spez. 
Gewicht 0*870 und höher, die mit geringen Mengen Schwefelsäure 
zwecks Keinigung vorbehandelt worden sind. 

Franz. Pat. 398748 vom I.April 1909. 
Fritz Gehre, Deutschland. — Verfahren zur Nitrierung 
pflanzlicher oder tierischer öle. 

Nach dem vorliegenden Patent können vegetabilische oder tierische 
öle oder Fette für sich allein oder auch Mischungen dieser öle mit 
Fetten und anderen Ölen nach vorangegangener Behandlung mit 
Schwefelsäure und Wasser nitriert werden. Die durch die Vorbehand- 
lung mit Schwefelsäure und Wasiser verseiften öle und Fette werden 
nun der gewöhnlichen Nitrierung unterworfen und geben Nitroprodukte 
von fester Zusammensetzung. Die Nitrierung geht am besten mit 
Salpeterschwefelsäure in den Verhältnissen 1:1 oder 1:2 oder 1:3, 
je nach den Umständen, vonstatten. Auf diese Weise läßt sich die 
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Nitriemng schon in der kurzen Zeit von 30 Minuten ausführen, während 
früher mehrere Stunden dazu benötigt wurden. 

Brit. Pat. 16031 vom 11. Juli 1913. österr. Pat. 59185 vom 
15. Dez. 1912. Franz. Pat. 460280 vom 1. Okt. 1913. 

Albert Solon Flexer, Wien III, Hauptstr. 114. — Ver- 
fahren zur Gewinnung von Nitroprodukten aus Petro- 
leum und Teer. 

Die Darstellung von Nitroprodukten. aus Rohpetroleum oder aus 
destillierten Mineral- oder Teerölen durch Einwirkung von Salpeter- 
säure ist schon bekannt. Ebenso ist bekannt, daß gereinigtes, hoch-' 
siedendes Petroleimi mit Salpeter-Schwefelsauremischung wie auch 
Petroleum in der Kälte durch Eintropfen konz. Salpetersäure schon 
nitriert worden ist. 

Nun habe ich gefunden, daß es möglich ist, Lampenpetroleum, 
welches bekanntlich frei von irgend welchen explosiven Substanzen 
ist, bei Gegenwart von Teer zu nitrieren, und zwar folgendermaßen: 

Zuerst werden ungefähr 40 Teile Lampenpetroleum mit ungefähr 
6 Teilen Teer innig gemischt, vorzugsweise mit Holzteer^ Zu dieser 
Mischung werden 10 Grewichtsteile von konz. Salpetersäure zugetropft 
unter fortwährendem Eühren. Die Salpetersäure bewirkt eine heftige 
Reaktion, und es bilden sich unter lebhaftem Sieden und Spritzen 
Stiokoxyde. Nach wenigen Stunden erhält man durch Filtrieren ein 
rötlich gelbes öl, während der harzige Teil in Form einer tief schwarz- 
braunen Masse auf dem Filter zurückbleibt (nitrierter Teer). Im 
Gegensatz zu Petroleum lassen sich die erhaltenen öhgen Nitroprodukte 
mit allen ölen, selbst auch mit Glyzerin, mischen und nach längerem 
Schütteln mit Wasser entsteht eine weiße, beständige Emulsion. 

Die harzigen Nitroprodukte sind zum größten Teil in Wasser lös- 
Hch, haben ein kleineres spez. Gewicht als Teer und können in Form 
einer Asphaltmasse zusammengeschmolzen werden. Sie können auch 
vulkanisiert werden, d. h. durch Behandlung mit Schwefel und Schwefel- 
kohlenstoff nehmen sie eine beträchtliche Festigkeit an und haben dann 
das Aussehen von natürlichem Kautschuk. 

Die Wichtigkeit dieser Erfindung beruht im Speziellen mehr auf 
der Tatsache, daß damit die bekannten konservierenden und isolieren- 
den Eigenschaften des Petroleums und des Teers verwertet werden 
können ; während dies bei den nicht vorbehandelten Produkten wegen 
des Geruchs, der Farbe sowie deren schwerer Vermischbarkeit mit 
anderen ölen und Fetten ausgeschlossen erscheint. 

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung von Nitropro- 
dukten aus Gemischen von Petroleum und Teer unter Behandlung 
von Petroleum mit Salpetersäure, dadurch gekennzeichnet, daß man 
Petroleum bei Gregenwart von Teer der Einwirkung von konzentrierter 
Salpetersäure in der Kälte aussetzt. 
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Vierter Abschnitt 

Herstellungr 
der aromatischen Nltroverbindungren. 

Erster Teil. Die Nitriersfturen. 

Ober die Nitriemng aromatiflcher Verbindnngeii im allgemeinen. 

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe sind im allgemeinen 
— im Gegensatz zu den nicht oder nur unter besonderen Be- 
dingungen nitrierbaren gesättigten aliphatischen Verbindungen, 
wie sie z. B. in den verschiedenen Petroleumdestillaten erhalten 
werden — der Nitrierung leicht zugänglich, und zwar so, daß 
man die verschiedene Beaktionsfähigkeit der beiden Kohlen- 
wasserstoffklassen auf Salpetersäure geradezu als ein Unter- 
scheidungsmerkmal für diese anführen könnte. Die aromatischen 
Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Benzol, Toluol, die isomeren 
Xylole, Pseudocumol, Trimethylbenzol und höhere Homologe, 
wie auch Naphthalin und andere mehrkernige Verbindungen, 
lassen sich ohne Ausnahme direkt mit Salpetersäure nitrieren; 
man nitriert hierbei in großen Zügen so, daß man den zu nitrieren- 
den Körper, falls er flüssig ist, als solchen, falls er fest ist, in Pulver- 
form oder in wenig Alkohol bzw. Äther oder Eisessig gelöst, mit 
der starken oder rauchenden Salpetersäure übergießt. Erweist 
er sich der Einwirkung schwerer zugänglich, so kann man ihn 
in die Salpetersäure eintragen und diese, wenn nötig, erwärmen. 
Als Endprodukt der Nitrierung entsteht neben dem Nitrokörper 
jedesmal Wasser, das im gleichen Maße wie der Nitrierungsprozeß 
fortschreitet, die Salpetersäure verdünnt und deren Beaktions- 
fähigkeit vermindert; man hat daher diese Art der Nitrierung, 
d.h. mit Salpetersäure für sich ohne Zusatz, bald ganz verlassen; 
sie beschränkt sich noch auf das Laboratorium. Übrigens liegt 
außer der Behinderung des Nitrierprozesses in der verdünnten 
Salpetersäure noch eine andere Gefahr, nämlich die der Oxy- 
dation des betreffenden aromatischen* Kohlenwasserstoffs; so 
machte bereits Cahours^ im Jahre 1842 bei der Einwirkung 
von Salpetersäure auf Anethol CHg— CH = CH— CgH^— OCHg die 
Entdeckung, daß konzentriert^ Salpetersäure hauptsäch- 
lich nitriert, verdünnte dagegen noch oxydiert; mit 
einer 34 bis 367oigön Salpetersäure erhielt er nämlich Nitro- 

anissäure CgHg^OCH, , während er mit einer verdünnten 23 bis 
24®igen Anissäure C6H^4<coOH '^^'^*^- ^^^^ Mitscherlich, 

^ Ann. 41, 72 (1842). 
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der Entdecker des Nitrobenzols, war durch seine Erfahrungen 
zu dem Schlüsse gekommen, daß sich dieses nur mit konzen- 
trierter Salpetersäure vorteilhaft darstellen lasse. Dennoch be- 
währt sich diese Methode selbst in diesem einfachsten Falle nicht, 
sondern man stellt heute das Nitrobenzol durch Einlaufenlassen 
in ein Gemisch von 100 Teilen Salpetersäure und 115 Teilen 
Schwefelsäure dar. Dieses Gemisch von Salpetersäure mit Schwefel- 
säure, Nitriersäure, oder schlechthin Salpeterschwefelsäure 
genannt, ist das eigentliche Nitriermittel der Technik. Zur Ni- 
trierung wurde die Nitriersäure zuerst von Hof mann und Mus- 
pratt ^ bei der Umwandlung des NitrobenzoJs in Dinitrobenzol 
benutzt; sie fanden dabei, daß der Eintritt der zweiten Nitro- 
gruppe selbst beim Kochen mit stärkster rauchender Salpeter- 
säure nur äußerst langsam erfolge, aber augenblicklich eintrete, 
wenn man Benzol oder Nitrobenzol tropfenweise in eine Mischung 
aus gleichen Teilen rauchender Salpetersäure und konzentrierter 
Schwefelsäure gießt. Darum ist die Nitriersäure in der Technik 
überall an Stelle der früher angewandten kostspieligen und un- 
bequem zu verarbeitenden rauchenden Salpetersäure getreten; 
deiminfolge der wasserentziehenden Wirkung der Schwefel- 
säure gestattet sie nicht nur ein Arbeiten mit nahezu theore- 
tischen Mengen Salpetersäure, sondern auch eine völlige Aus- 
nutzung der letzteren. Nach Armstrong und Eossiter^ wirkt 
die Schwefelsäure nicht allein in dem Sirme, daß sie die Kon- 
zentration der Salpetersäure auf ihrer Höhe erhält, sondern sie 
gibt nach den von ihnen geltend gemachten Gründen der Um- 
setzung eine bestimmte Eichtung. Die Wirkung der Schwefel- 
säure ist aber nach den Untersuchungen von Gross, Bevan 
und Jenks^ dadurch, daß sie das Eeaktionswasser aufnimmt, 
das Wasser- Säure Verhältnis regelt und der Umsetzung eine ge- 
wisse Eichtung gibt, noch nicht erschöpft, sondern es bilden 
sich Zwischenverbindungen zwischen der Schwefelsäure und dem 
zu nitrierenden Körper. Bei der Einwirkung von Nitriersäure 
auf Zellulose kormte von den oben genarmten Autoren nach- 
gewiesen werden, daß sich zwischenzeitlich als erstes Einwirkungs- 
produkt ein Zellulose- Salpeter- Schwefelsäureester bildet. Bei 
fortschreitender Nitrierung verdrängt darm die Salpetersäure 
die Schwefelsäure völlig, so daß die Endprodukte nach Gutt- 
mann frei von Schwefelsäure sind. Die Schwefelsäure karm 
auch dazu dienen, die oxydierende Wirkung der Salpetersäure 
beim Nitrieren hintanzuhalten, wie sich dies bei der Nitrierung 
des Dioxyanthrachinonchinolins, des Alizarinblaus gezeigt hat. 

— ■ ■ ■ • 

'Ann. 57, 214 (1846). » B^r. 24, R 721. » Ber. 1901, 2496. 
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Unter ,^Nitriersäure'' im weiteren Sinne ist jedes Gemisch 
von konzentrierter Salpetersäure mit konzentri^ter Schwefel- 
säure zu verstehen. Was die Konzentration der Salpetersäure 
betrifft, so bewegt sie sich innerhalb der Grenzen vom spez. Ge- 
wicht 1«885 bis zur höchsten Dichte von 1'52 (entsprechend 40 
bis 49-4® B6). Eine Salpetersäure von weniger als 1«88 spez. 
Gewicht anzuwenden, wird bei dem beträchtlichen Wassergehalte 
(über 88%) unzweckmäßig sein, weil die beigemischte konz. 
Schwefelsäure ihre wasserentziehenden Eigenschaften einbüßen 
müßte. Als konzentrierte Schwefelsäure wendet man im all- 
gemeinen eine solche vom spez. Gew. 1 -84 = 66^06 von einem 
Schwefelsäuregehalt von 95 bis 96% an; in vielen Fällen aber, 
wo es sich um sehr energische Nitrierungen handelt, wird die 
konzentrierte Schwefelsäure durch Monohydrat oder 100^/oige 
Schwefelsäure oder auch durch Oleum von mehr oder weniger 
SO3- Gehalt ersetzt. Daß man in den beiden letzten Fällen zur 
Bereitung des Nitriersäuregemisches eine möglichst konzentrierte 
Schwefelsäure verwendet, ist selbstverständlich. Nitriersäure 
im engeren Sinne dagegen, das, was man in der Technik schlecht- 
hin darunter versteht, ist ein Gemisch von konzentrierter Sal- 
petersäure (1'385 bis 1-440) mit meistens anderthalb Gewichts- 
teilen Schwefelsäure von 66^ Be. Bei der Herstellung des Ge- 
misches tritt starke Erwärmung ein, so daß man wohl, außer 
der Bindung des der Salpetersäure beigemischten Wassers, an- 
nehmen kann, es bilde sich Nitroschwefelsäure 

Ndno, 

Der Schwefelsäure käme demnach die Bedeutung eines Über- 
trägers der Nitrogruppe zu, indem die lose gebundene NO2- Gruppe 
der Nitroschwefelsäure, wegen der großen Neigung der Schwefel- 
säure zur Hydratbildung, um so leichter an wasserstoffhaltige 
organische Verbindungen abgegeben wird. 

In der Technik bedient man sich für die Zwecke der Nitrie- 
rung ausschließlich der Mischsäuren. Außer dem Vorteil, daß 
damit der Nitrierprozeß leichter, schneller und glatter vonstatten 
geht, als bei Anwendung von Salpetersäiure für sich allein, bieten 
diese Mischsäuren für die Handhabung .noch andere nicht zu 
unterschätzende Vorzüge vor der letzteren. Erstens greift die 
Säuremischung Guß- oder Schmiedeeisen so wenig an, daß die 
betreffenden Operationen ohne Bedenken in Gefäßen aus den ge- 
nannten Materialien ausgeführt werden können, und zweitens ist 
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das Anfbewahren der Mischsäure ungleich einfacher und gefahr*- 
loser als die Lagerung der Salpetersäure allein. Die Nitriersäure 
ist auch in schmiedeisernen Gefäßen versandfähig. Die Her- 
stellung der Sauregemische geschieht in größeren Betrieben 
stets in besonderen Anlagen, in einem eignen Säuremischhaus, 
das zugleich als Lagerraum für die dazu bestimmten Säuren 
Sch'wefelsäure und Salpetersäure eingerichtet ist. Abgewogene 
Mengen von Salpetersäure und Schwefelsäure werden in guß- 
eiserne starkwandige Behälter oder Tröge eingefüllt und innig 
gemischt, indem man die Säuren in dünnem Strahle zusammen- 
fließen läßt. Dieses Zusammenmischen erfordert besondere Vor- 
sicht, weil die leicht auftretende Selbsterhitzung des Gemisches 
and die darauffolgende rapide Säuredampfentwicklung den Verlust 
einer ganzen Charge des Gemisches oder sonstige Fährlichkeiten 
mit sich führt; die Temperatur soll nicht über 20® steigen, sonst 
unterbricht man den Säurezufluß; steigt die Temperatur infolge 
unvorsichtigen Arbeitens über 50*^, so ist die Wahrscheinlichkeit 
einer Zersetzung sehr groß. Die Mischgefäße sind darum gewöhn- 
lich mit einer äußeren Wasserkühlung und im Inneren mit einer 
mechanischen Eührvorrichtung versehen. Nach beendeter Mi- 
schung kann das Säuregemisch in tiefer stehende, ebenfalls gut 
gekühlte, gußeiserne und mit Deckeln versehene Bottiche abge- 
lassen werden, in denen es bis zum Gebrauche verbleibt; oder 
aber man läßt, wie es heute mehr geschieht, die Mischsäure in 
ein Druckfaß abfließen und von hier aus in ein Eeservoir hoch- 
fördem. Die Hochbeförderung spielt überhaupt bei der Her- 
stellung und Verwendung von Säuregemischen eine große EoUe; 
man unterscheidet drei verschiedene solcher Beförderungsarten: 

1. Hochsaugen mittels Vakuum (Luftunterdruck). 

2. Hochdrücken durch Kraft (Pumpen aller Art). 

3. Hochdrücken durch Preßluft. 

Das Hochsaugen mittels Luftunterdruck ist auf Explosiv- 
stofffabriken wenig im Gebrauch, da es eine absolut dichte Steig- 
leitung, bei der sämtliche Verbindungen äußerst luftdicht gehalten 
werden müssen, voraussetzt und darum nur auf kleine Förder- 
höhen anwendbar ist. Das Hochdrücken mittels Pumpen hat 
sich in der Lidustrie in großem Maßstabe erst seit Einführung 
der Tonmaschinen ermöglichen lassen; diese neue Maschinen- 
gruppe ist so konstruiert, daß alle mit dem zu fördernden Pro- 
dufcc, gleichviel ob es korrodierende Gase oder Flüssigkeiten sindy 
in Berührung kommenden Teile aus säurebest-ändigem Steingut 
bestehen. Die Pumpen stellen nichts anderes als aus Steingut 
bestehende Eotationsmaschinen dar, welche sich ganz besonders 
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für die Bewegung großer Säuremengen aaf mittlere Höhe eignen. 
Eine andere Art der Säurebeförderung durch Hochdrücken, wohl 
die am häufigsten angewandte, ist diejenige mittels Preßluft 
(Druckluft) nach dem Prinzip eines Montejus bzw. Pulso- 
meters. Diese Apparate setzen sich aus folgenden drei Hauptteilen 
zusammen: a) Dem tief erstehenden Beservoir, worin sich die zu 
hebende Flüssigkeit befindet ; b) dem Hebekörper selbst ; c) dem 

hochstehenden Beservoir, in 
das die zu hebende Flüssig- 
keit gedrückt werden soll. 

Folgende Abbildung (Fig. 1 ) 
zeigt eine der neuesten Kon- 
struktionen dieser Art in sche- 
matischer Anordnung, den 
Druckautomaten^jldeal" 
der deutschen Steinzeug- 
warenfabrik Friedrichs- 
feld (patentiert in den mei- 
sten Staaten). 

Der Apparat setzt sich im 
wesentlichen aus dem Gefäß- 
körper Ä, dem Steuerkopf, he- 
stehend aus Unterteil B, Deckel 
C und der zwischen beiden lie- 
genden Steuerkugel D und dem 
aus E, F und dem dazwischen 
liegenden Kegel G bestehenden 
Eückschlagventil zusammen. 

Die Flüssigkeit gelangt durcli 
die mit Gefälle zum Apparat zu 
verlegende und mit Schauglas 
versehene, bei F angeschlossene 
Zuflußleitung in den Gefäßkör- 
per A, Die von der eindringen- 
den Flüssigkeit verdrängte Luft 
entweicht durch JB, C und den 
Kanal K, welch letzterer mit 
dem Steigrohr H kommuniziert, ins Freie bzw. in das hochstehende 
Sammelgefäß. Während dieser Zeit hält die Steuerkugel D das Preß- 
iuftventil geschlossen. Die Luftleitung ist bei J angeschlossen. So- 
bald nun die Flüssigkeit die Steuerkugel D umspült, wird sie gehoben, 
öffnet damit das Luftventil und verschließt gleichzeitig den Kanal K. 
Infolge des nun ansteigenden Druckes schließt sich das Bückschlag- 
ventü, so daß die Flüssigkeit durch das Steigrohr H herausgedrückt 
wird. Der Flüssigkeitsspiegel- im Körper A sinkt, während die Steuer- 
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Fig. 1. Draekaatomat „Ideal" der 
Deutschen Steinzeugwarenfabrik Fried- 
richsfeld. 
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kngel D an der Sitzfläclie des Deckels C solange hängen bleibt, bis 
von unten h^r Luft in das Steigrohr H eindringt und durch den Kanal K 
ein Druckausgleich herbeigeführt wird. Als Folge davon fällt die Steuer- 
kugel D zurück, öffnet damit den Abluftkanal K und schließt das 
Preßluftventil. Der Zulauf beginnt alsdann von neuem. 



VflrsJeichende ZüsammeiisteU w der vcfichiedenen speE. Gewichte und 
Konientrationen von Salpetenänie und Sdiwefleliäure innerhalb der 
für Nitrienäure in Betracht kommenden Grenien. 

Tabelle der spezifischen Gewichte von Salpetersäuren 
und Schwefelsäuren verschiedener Konzentration bei 15®. 

Bezogen auf Wasser von 4® (nach Lnnge und Bey). 
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enthalten 



100 Gew. 
Tle. 



1 Liter 



Vc 



H,S04 



kg 



86 
87 
88 
89 
90 
90 
90 
90 
90 
91 
91 
91 
91 
91 
92 
92 
92 
92 
93 
93 
93 
94 
94 
95 
95 
95 
97 
97 
98 
98 
99 
99 
99 
99 



•90 




•60 




•30 




•05 




•05 




•20 




•40 




-60 




•80 




•00 




•25 




-50 




-70 




•90 




•10 




•30 




•52 




•75 




-05 




-43 




-80 




•20 




•60 


1 • 


•00 




•60 




•95 




•00 




•70 




•20 




•70 




•20 




•45 




•70 




•95 





-564 
•581 
-598 
-621 
•639 
-643 
-647 
•651 
•656 
-661 
•666 
•671 
•676 
-681 
-685 
-690 
-695 
-700 
-706 
-713 
-722 
-730 
•739 
•748 
-759 
•765 
-786 
•799 
•808 
-816 
-825 
•830 
•834 
-838 
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Tabelle der spezifischen Gewichte von hochkonzen- 
trierter Salpetersäure und raachender Schwefelsäure. 



Konzentrierte Salpetersäure bei 15^ 
Bezogen auf Wasser von 4^ 



Bauchende Schwefelsäure bei 20°. 
(Nach Cl. Winkler.) 



•»3 

3 



1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 



-§1 




Es enthalten 
1 Liter 



100 Gew. 
Tle. 



Vc 



HNO, 



kg 






t2 



100 Teile enthalten 



abdestil- 
UerbareB 

SO, 



H,S04 



Säure 

von 

66« B6 



•600 


48 


•1 


100 


94 


•09 




•411 




•836 


^ 


^~ 


92 


•26 


100- 


•601 


48 


2 


100^2 


94 


60 




•420 




•860 




98 


•Ol 


80- 


•602 


48 


2 


100-4 


96 


•08 




-428 1 


^ 


•860 


1 


-64 


98 


•46 


73- 


•603 


48 


3 


100-6 


96 


66 




•436 




•866 


2 


66 


97 


34 


72- 


•604 


48 


3 


100-8 


96 


•00 




-444 ; 


1 


•870 


4 


-28 


96 


76 


71^ 


•606 


48 


4 


101 


96 


39 




•461 


1 X * 


876 


6 


•44 


94 


66 


70- 


•606 


48- 


-4 


101-2 


96 


76 




•467 




880 


6 


42 


93 


•68 


69- 


•607 


48- 


5 


101 4 


97 


13 




464 




•886 


7 


•29 


92 


71 


68- 


•608 


48 


6 


101-6 


97 


60 




•470 




890 


8 


16 


91 


•94 


68- 


•609 


48 • 


6 


101-8 


97- 


84 




'476 


1 * 


896 


9 


•34 


90 


66 


67- 


•610 


48 


7 


102 


98 


10 




481 




900 


10 


•07 


89 


93 


66- 


•611 


48« 


•8 


102-2 


98- 


32 




486 




906 


10 


66 


89' 


44 


66- 


•612 


48' 


8 


102-4 


98' 


63 




490 




910 


11 


43 


88' 


67 


66- 


•613 


48' 


9 


102-6 


98- 


73 




494 




916 


13 


33 


86' 


67 


64- 


•614 


48 • 


9 


102-8 


98' 


90 




497 




920 


16' 


•96 


84' 


05 


62- 


•616 


49- 





103 


99' 


07 




601 




926 


18 


67 


81' 


33 


60- 


•616 


49 • 


1 


103-2 


99' 


21 




604 




930 


21 


34 


78' 


66 


68- 


•617 


49 


2 


1034 


99- 


34 




607 




936 


26 


66 


74' 


36 


65- 


•618 


49 


2 


103-6 


99' 


46 




610 




940 


28 


03 


71 


97 


63- 


•619 


49 • 


3 


103-8 


99' 


67 




612 




946 


29 


94 


70 


06 


62- 


•620 


49' 


4 


104 


99- 


67 




616 




960 


31 


46 


68 


64 


50- 














966 


32 


•77 


67 


23 


50- 














960 


35 


•87 


64 


•13 


47- 














966 


39 


•68 


60 


•32 


44- 




















970 


44 


64 


66 


•36 


44- 



1-00 
»•91 
•55 

;-4a 

-24 
»05 
1-62 
1-97 
;-23 
•4g 
1-91 
1-34 
;-91 

r-48 

•73 
1-51 
'U 

»•77 

;-54 

1-12 
1-99 
1-02 
•71 
-87 
-19 



Die rote rauchende Salpetersäure, gewöhnlich mit 
einem spezifischen Gewicht von mehr als 1*5, weicht in ihrer 
Dichte in ganz unregelmäßiger Weise von derjenigen der färb* 
losen Salpetersäure ab. Nach Lunge und Marchlewski hat 
man für die spezifischen Grewichte von Salpetersäure, welche 
N2O4 enthält, folgende Korrekturen zu machen, und zwar hat 
man bei Säuren vom spez. Gewicht 1*496 (bei 1574^) die in uach- 
stehender Tabelle verzeichneten Werte abzuziehen, um da& 
der wirklich vorhandenen Salpetersäure entsprechende spezifische 
Gewicht zu finden, falls die beistehenden Prozente N2O4 vor- 
handen sind. 
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N.O4 

% 



Zunahme des 

spez. Gewiohts 

durch Ns04 



N.04 

^0 



•/. 



Zunahme des 
spez. Gewiohts 
durch N2O4 






Zunahme des 

spez. Gewichts 

durch Ns04 



0-25 000050 4*00 002526 8-50 005660 

0-50 000075 4-25 002690 8-75 005825 

0-75 000150 4-60 002876 900 006000 

100 000300 4-75 003050 9-25 006160 

1-25 00047Ö 600 003225 9-50 006325 

1-50 000676 5'25 003365 9-75 006500 

1-75 000775 6-50 003600 1000 006600 

200 001050 5-75 003776 10-25 006815 

2-25 001250 600 003950 10-50 006975 

2 60 001425 6-25 004176 10-75 0-07135 

2 75 001625 6-50 004300 1100 007300 

300 001800 6-75 0-04475 11-25 007460 

3-25 0-01985 700 0-04650 11-50 0-07600 

3-50 002165 7-25 004720 11-75 007750 

3-75 002350 7-50 0-05000 1200 007850 

7-76 005165 12-25 008050 

800 0-05325 12-50 0-08200 

8-25 006500 12-75 | 008350 

Fröfaxig und Bestimmung der Salpeteraänre. 

In der Praxis bestümnt man den Säuregehalt der Sal- 
petersäure meist durch das Aräometer, wobei man dann in den 
Tabellen die übrigen Konstanten nachschlagen kaim. Mit dieser 
Methode ist jedoch große Unsicherheit verknüpft, so daß für 
wichtigere Bestimmungen die Titrationsmethode bei weitem vor^ 
zuziehen ist. 

1. Gesamt-Acidität. Eine verdüimte Probe der zu unter- 
suchenden Salpetersäure wird mit normaler Natronlauge titriert 
und die verbrauchten Kubikzentimeter Lauge auf HNO3 um- 
gerechnet. Die Abmessung der Probe geschieht mit Pipetten 
oder Büretten, wenn es sich um weniger starke Salpetersäiuren 
handelt; rauchende Sorten dagegen werden am besten mit der 
Kagelhahnpipette abgewogen, unter viel eiskaltem Wasser 
langsam auslaufen gelassen und schnell titriert, ehe sich die sal- 
petiige Säure zersetzen kann. Als Indikator kann man Methyl* 
orange anwenden, wenn man die Begel beachtet, den Indikator 
erst kurz vor der Neutralisation zuzusetzen bzw. zu erneuern, 
weü der Farbstoff bei Anwesenheit von salpetriger Säure zer- 
stört wird ; oder aber man übersättigt die Probelösung mit Natron- 
lauge und titriert nun mit Methylorange zurück. — 2. Chlorid - 
gehalt. Man sättigt die verdünnte Salpetersäureprobelösung 
mit chloridfreier Soda bis zu neutraler oder schwach alkalischer 
Beaktion und titriert mit Zehntelnormal- Silbernitratlösung unter 
Zusatz von Kaliumchromat oder Natriumarseniat als Indikator. — 

Esealei, Explotiyitoffe. 6. 7 
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8. Schwefelsäure. Man neutralisiert mit reiner Soda, säuert 
mit etwas Salzsäure an, erhitzt iam Kochen und fällt daraus 
durch Eingießen einer siedenden Lösung von Bariumchlorid die 
Schwefelsäure als Bariumsulfat. — 4. Salpetrige Säure bzw. 
Untersalpetefsäure. Zur Bestimmung dieser Säure kann 
man sich der oben zuletzt angeführten Korrektionstabelle be- 
dienen, indem man nach Abzug der darin gegebenen Werte in 
der Haupttabelle den dem verbleibenden spez. Gewicht entsprechen- 
den HNOs- Gehalt aufsucht. Zur direkten Bestimmung läßt man 
die Säiire in ein abgemessenes Volumen verdünnter, mäßig warmer 
Permanganatlösung laufen. Jedes Kubikzentimeter Halbnormal- 
permanganat entspricht 0« 028005 g N2O4, also ist bei einem Ver- 
brauche von ncm^ Permanganat und mcm® der zu prüfenden 
Säure der Gehalt an 

N2O4 = -^ g. 

Im übrigen lassen sich Salpetersäure und Untersalpetersäure 
auch mittels des Nitrometers bestimmen. — 5. Fester Bück- 
st and. Besteht größtenteils aus Natriumsulfat und wenig Eisen- 
oxyd und wird bestinunt durch Abrauchen von 50 cm' Säure 
bis zur Trockne, Glühen und Wägen. 

Bestimmung der Schwefelsäure. 

Die Gehaltsbestimmung erfolgt meistens nach dem spez. 
Gewicht unter Zuhilfenahme der vorstehend abgedruckten Ta- 
bellen; handelt es sich um eine genauere Gehaltsermittelung, so 
wägt inan 2 bis 3 g ab, verdünnt mit Wasser und titriert mit Normal- 
Natronlauge unter Zuhilfenahme von wenig Methylorange. 1 cm^ 
Vi n-NaOH entspricht 0-049045 g H2SO4. — Schweflige Säure, 
wird nachgewiesen, indem man die Schwefelsäure mit Zink be- 
handelt und den durch Eeduktion des Schwefeldioxyds entstan- 
denen Schwefelwasserstoff entweder mit Bleipapier oder mit 
alkalischer Nitroprussidnatriumlösung (Violettfärbung) sichtbar 
macht. Ist eine quantitative Bestimmung nötig, so erfolgt 
sie durch Titration mit Zehntelnormal- Jodlösung. — Stick- 
stoffsäuren werden in bekannter Weise mit Diphenylamin und 
salpetrige Säure im besonderen mit m-Phenylendiamin (Bis- 
marcksbraun) oder mit dem noch empfindlicheren Griess sehen 
Eeagens nachgewiesen. Die quantitative Bestimmung der 
salpetrigen Säure geschieht mit Kaliumpermanganat: man 
verdünnt eine Halbnormal-Permanganatlösung mit der fünf- 
fachen Menge 30 bis 40^ warmen Wassers und läßt die Schwefel- 
säure aus einer Glashahn bürette zufließen, bis die Farbe eben 
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verschwunden ist. 1 cm' Va ^i- P^rmanganatlösung entspricht 
0*0095 g N2O3. Im übrigen wird der Gesamtgehalt an Stickstoff - 
säuren durch das Nitrometer ermittelt. — Untersuchung iauf 
Blei. Zu diesem Zwecke wird die Schwefelsäure, sofern sie kon- 
zentriert ist, mit dem gleichen Volumen Wasser und dem doppelten 
Volumen Alkohol verdünnt, einige Zeit stehen gelassen und der 
etwa entstandene Niederschlag von Bleisulfat abfiltriert. 1 g 
PbS04 entspricht 0'6831 g Blei. — Arsen wird qualitativ nach 
der M-arshschen oder der Reinschschen Probe nachgewiesen. 
Zur quantitativen Bestimmung muß die zu untersuchende 
Schwefelsäure (nach der von Herrmann modifizierten Vorschrift 
von Blattner) entweder durch Verdünnung mit Wasser oder durch 
Zusatz von kon^. Säure auf 45*^ Be gebracht werden. Zu 25 cm^ 
dieser Säure gibt man 25 cm' reine Salzsäiure von 20 bis 22*^ Be 
und nach und nach 5 cm' einer, 30 %igen Kaliumjodidlösung. 
Nach Verlauf einer Minute wird durch Verbandwatte filtriert, 
einmal mit 5 cm' konz, Salzsäure, der 10 cm' der Kaliumjodid- 
lösung zugefügt wurden, ausgewaschen, mit Wasser in einem 
Erlenmeyer kolben gelöst, vorhandenes freies Jod nach Zusatz 
von Stärkelösung mit einer sehr verdünnten Thiosulfatlösung ent- 
fernt, dann leicht mit Bikarbonat übeisättigt und endlich mit 
Vio n- Jodlösung titriert, 1 cm' Vio ^' Jodlösung = 0- 003748 g 
Arsen; 

Analyse von rauchender Schwefelsäure (Oleum). 

Hier kommt hauptsächlich nur die Bestimmung des Schwef el- 
säureanhydrides (SO3) in Betracht; andere Bestandteile und 
Verunreinigungen werden nach der Verdünnung des Oleums mit 
Wasser wie bei Schwefelsäure bestimmt. — Die Untersuchung 
rauchender Schwefelsäure (besonders hochprozentiger) bietet mehr- 
fache Schwierigkeiten, erstens weil SO3 schon bei gewöhnlicher 
Temperatur verdampft, zweitens weil es äußerst hygroskopisch 
ist, und drittens, weil es sich mit Wasser unter heftigster Eeaktion 
verbindet. Man nimmt deshalb das Abwägen der Probe in dünn- 
wandigen Pläschchen mit Glasstopfen oder in zugeschmolzenen 
Kugelröhren vor und gießt bzw. läßt sie durch Abbrechen des^ 
einen zugeschmolzenen Bohrendes in kaltes Wasser eintreten. — 
Zur Gehaltsbestimmung wird das Muster stark verdünnt 
und wie Schwefelsäure mit Normal-Natronlauge und Methyl- 
orange als Indikator in der Kälte titriert. Den Gehalt an schwef- 
liger Säure ermittelt man durch Titration mit Jodlösung. ^ 

Für genauere Bestimmungen des freien SO3- Gehalts von 
Handelsoleum kann die Kugelhahnpipette von Lunge-Eey 
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dienen; sie verlangt jedoch viel Geschicklichkeit und große Übung 
in der Handhabung und wird für Oleumsorten von mehr als 40^0 
freiem SO3 kaum angewandt. Greeigneter ist der Apparat von 
Finch ^, womit rauchende 8chwefelsäure selbst von höchster 
Konzentration mit hinreichender Genauigkeit bestimmt werden 
kann. (Fig. 2). 

Die Arbeitsweise mit dem Apparat ist folgende: 

Der Yerdünnungskolben Ä wird sorgfältig getrocknet und eg- 
schlossen (ohne den U-Böhren-TrichteTansatz) gewogen. Man entfernt 

nun die Kapsel a^ und den Stöpsel o,, 
schiebt einen trockenen Schlauch über 
die Öffnung a^, taucht die Einsaug- 
röhre a in das zu analysierende Oleum 
ein und saugt ca. 10 bis 30 g (je nach 
dem SO3- Gehalt) in den Verdünnungs- 
kolben hinein. Man entfernt den 
Schlauch, läßt das Oleum, welches sich 
in der Einsaugröhre befindet, auslaufen 
und verschließt darauf beide Öffnungen 
des Kolbens. Durch Abspülen entfernt 
man das an der Einsaugröhre haftende 
Oleum, trocknet und wägt. Nun ent- 
fernt man den Stöpsel o, und setzt an 
dessen Stelle die U-Köhre und den 
Trichteransatz ein, öffnet den Hahn 
und füllt die Ü-Röhre mit Wasser 
nicht ganz bis zur Hälfte. Dann 
drückt man durch Blasen bei c^ die 
Hauptmenge des Wassers bei den 
. j. . Schenkel Cj ein und verschließt den 

rafchende?^ S *hwdfel8ä^r3 ?»^^- ^^ wird hierdurch Minderdruck 
Finch. im „Yerdünnungskolben" erzeugt. Als- 

daim füllt man den Trichter mit destil- 
liertem Wasser, öffnet den Hahn vorsichtig und unter Schiefhalten der 
des Apparates läßt man einen Tropfen auf die Wandung des Kolben- 
halses fließen und verschheßt sofort. Durch die explosionsartige Re- 
aktion des Wassers mit dem Oleum wird Überdruck erzeugt; durch 
Abkühlen des Kolbens in fheßendem Wasser wird von neuem Minder- 
druck erzeugt, worauf man einen weiteren Tropfen zufUeßen läßt. 
Man wiederholt diese Operationen, bis ein direkt in das Oleum hinein- 
fallender Tropfen keine Nebel von SO3 erzeugt. Man kühlt den Apparat 
nun imter fUeßendem Wasser ab, nimmt ihn auseinander, spült den 
Inhalt sämthcher Bestandteile in einen Litermaßkolben und verdünnt 
genau auf 1 Liter. Von dieser verdüimten Lösimg titriert man mehrere 
Proben von z. B. 25 cm* mit V5 n-NaOH. 

.1 Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1910, 167. 




Die Nitrienänren -. . - jqj» 

• • • ■ 
• ' . • - • * " 

üntenuchiing der AbfaUiänreii. 

Bevor die Abfallsäure dem Denitrierimgsprozeß unterworfen 
werden kann, muß zuerst ihre Zusammensetzung ermittelt werden, 
da man die Denitrierung zweckmäßig stets mit einer AbfallBäure 
von normaler Zusammensetzung, etwa mit 70% Schwefelsäure, 
10% Salpetersäure und 20% Wasser vornimmt und Säuren von 
stark abweichendem Mischungsverhältnis zuerst auf diese Norm 
gebracht werden müssen. Aber ganz abgesehen von diesem Falle, 
bietet eine genauere Kenntnis der Zusammensetzung der Abfall- 
säureu auch aus einem anderen Grunde noch ein viel größeres 
Interesse, nämlich dadurch, daß man, speziell durch die Ermitt- 
lung des Salpetersäuregehalts, bei den einzelnen Nitrieroperationen 
jeweilen eine wichtige Kontrolle über den Beaktionsverlauf in 
der Hand hat. Bei vielen Nitrierungen kommt es daher häufig 
darauf an, den Prozeß durch fortwährende Untersuchung des 
Nitriersäuregemisches zu verfolgen, was fast stets auf eine rasche 
und sichere Bestimmung der Stickstoff säuren (in der Hauptsache 
natürlich Salpetersäure) hinausläuft. 

Bestimmung der Stickstoffverbindungen insgesamt.^ 

Man kann aimehmen, daß die Schwefelsäure, abgesehen von 
höchst geringen Mengen Stickoxyd (welches neben Salpetersäure 
darin überhaupt nicht vorkommen kann) nur N2O3 (als Nitrosyl- 
schwefelsäure SOg-OH-ONO) und HNO3 enthält. Untersalpeter- 
säure wird bei Berührung mit Schwefelsäure sofort in jene beiden 
Verbindungen gespalten. Die auf S. 98 unter Schwefelsäure 
erwähnte Bestimmung der Stickstoffsäuren mit Kaliumperman- 
ganat zeigt nur salpetrige Säure an; alle Stickstoff säuren werden 
aber angezeigt, wenn man die Nitrose (in unserem Falle Misch- 
oder Abfallsäure) mit Quecksilber schüttelt, wobei jene sämtlich 
in Stickoxyd übergehen, dessen Menge gasvolumetrisch bestimmt 
wird. Hierzu kann das Nitrometer von Lunge dienen (Be- 
schreibung des Apparates und des Verfahrens, Taschenbuch f. d- 
anorg.-chem. Großind. von Lunge und Berl, Berlin 1914) oder 
besser das Gasvolumeter^ von Lunge, das sich zugleich für 
eine Menge von anderen Operationen eignet und die Beobachtung 
der Temperatur und des Barometerstandes bei Gasmessungen, sowie 
alle damit verbundenen Bechnungen vollkommen entbehrlich macht. 

Das vollständige Gasvolumeter (Fig. 3) besteht aus 5 Röhren, 
Ä bis E, von denen Ä, B und C an einer und E imd D an einer anderen 



^ Lnnge und Berl, Taschenbuch f. d. an. Großind. S. 163. 
' Lunge und Berl, Tsachenbuch f. d. an. Großind. S. 166. 
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Stange desselben schweren Stativs mit Elammem gehalten werden 
und zwar A und B von einer Doppelklammer, in welcher aie beide für 
eich oder aber gemeinschaftlich bewegt werden können. A, B nnd C 
sind durch sehr dickes Kautschukrohr mittels des Dreiwegröhrchens a 
miteinander verbunden ; A ist ein in ^/m cm* eingeteiltes, 50 cm' fassen- 
des Gasmeßrohr. Für andere Zwecke besitzt dieses Bohr oben eine 
kugelförmige Erweiterung und ist darunter von 100 bis 150 cm* ge- 
teilt; für alle Zwecke gleichzeitig eignet sich ein Rohr, das in der Mitte 
eine Kugel besitzt und darüber in bis 40, darunter in 100 bis 140 cm' 
geteilt ist. Ein Doppelbohrungshahn g gestattet die Verbindung von 
A entweder mit dem geraden, Röhr- 
chen h oder dem rechtwinklig ge- 
krümmten Köhrchen e. B ist das 
ReduktionsTohr i es ist unter den 
erweiterten Teile, welcher fast 
, 100 cm» faßt, von 100 bis 125 cm» 

in Vio'^i"' eingestellt und enthält 
genau so viel Luft, daß sie bei 0" 
und 760 mm im trockenen Znstand 
100 cm* einnehmen wurde. Um 
dies zu erreichen, beobachtet man 
ein für allemal die Temperatur 1 
und den Barometerstand b (wobei 
man für bis 12* 1 mm, zwischen 
13 und 19" 2 mm, zwischen 20 
und 25" 3 mm für die Ausdehnung 
des Quecksilbers abzieht; dann 
zeigt der Ausdruck 

y 1 00(273 -H 7 60 
~ 2736 

welchen Raum 100 cm» trockene 
Luft von 0" bis 760 mm unter den 
eben beobachteten Tagesverhält- 
nissen einnehmen würden. Man 
I^g. 8. GaBvolumeter nach Lunge. führt nun einen Tropfen konzen- 
trerter Schwefelsäure inB ein, gießt 
Quecksilber in das Niveaurohr C, bis es in B auf dem das Volum V an- 
zeigenden Teilstrich steht, schiebt über die natürUch noch offene Kapil- 
lare 6 ein Pappachild, um das Gefäß B vor Erwärmung zu behüten und 
sehmilzt 6 zu, worauf man es am besten durch einen Kautschuküberzug 
vor Abbrechen schützt. Das Instrument ist nun ein für allemal ein- 
gestellt und zum Gebrauch fertig. — Besser als die durch Zuschmelzen 
zu schließende Kapillare und am meisten zu empfehlen ist der Göckei- 
sehe Glashahn mit Quecksilbeningdichtung (zu beziehen von Di- 
ll. Göckei, Berlin NW., Luisenstr. 6). 

Man könnte nun in A di^ gewöhnhchen nitrometrischen Ope- 
rationen vornehmen (zu welchem Zwecke h mit einem Becher wie i 
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versehen sein müßte); es ist aber weitaus vorzuziehen, nur die Gas- 
messung selbst in Ä vorzunehmen, ' die Reaktionen aber außerhalb, 
in diesem Falle in dem (nicht graduierten) Schüttelgefäß D auszuführen, 
welches sein eigenes Niveaurohr E besitzt. D, welches etwa 150 cm' 
faßt, um auch für Salp^teranalyse dienen zu können, ist mit dem 
Dreiweghahn /, dem Becher d und dem Seitenröhrchen c des alten 
Nitrometers versehen. Man gießt Quecksilber ein, hebt E, bis D ganz 
mit Quecksilber gefüllt ist imd dieses eben aus c herauslaufen will, 
schließt /, verschheßt das Ende von c durch eine Eautschukkappe, 
führt die Nitrose in d ein, saugt sie unter Vermeidung des Eintritts 
von Luft nach D ein, spült mit reiner Säure nach und schüttelt, bis 
alle Stickstoffsäuren in NO übergeführt sind. Nun bringt man D und 
ü einander gegenüber, nachdem auch Ä durch Heben von C vollständig 
bis zum Ende des Röhrchens e mit Quecksilber gefüllt worden ist; 
c und e werden durch ein Stückchen Kautschukrohr verbunden, aber 
so, daß Glas auf Glas stößt und keine Luft dazwischen bleibt (dies 
geht leicht, wenn das Kautschukröhrchen gleich auf e aulgesteckt 
war und das Quecksilber bis an sein Ende steht). Nun hebt man E, 
senkt C und öffnet vorsichtig die Hähne / und g\ in dem Augenblicke, 
wo der Druck in E alles Gas nach A übergetrieben hat und die 
Säure aus D durch c und e bis an den Hahn g gelangt ist, schließt man 
diesen, sowie auch / und nimmt D und Ä wieder auseinander. Nun 
hebt man C, bis das Quecksilber in JB genau auf 100 steht und bewegt 
nun A und B mittels ihrer Doppelklammer gemeinschaftüch auf oder 
nieder, bis das Quecksilber in A und B genau auf demselben Niveau 
steht, während es in B immer auf 100 bleiben muß. Da nun das Gas 
in B soweit komprimiert ist, daß es dasselbe Volumen einnimmt, als 
ob es auf 0^ und 760 mm gebracht wäre, das Gas in A aber genau ebenso 
komprimiert ist, so zeigt die Ablesung in A das Gas gleich auf Normal- 
bedingungen reduziert an. Dies setzt voraus, daß die Temperatur von 
A und B genau gleich sei, was durch das Quecksilber sehr schnell ver- 
mittelt wird; bei größeren Mengen von NO wartet man 10 Minuten, 
ehe man die letzte Einstellung macht, was in allen Fällen genügt. 

Man kann für diesen Zweck auch ein Gasvolumeter benutzen, 
dessen Reduktionsrohr für feuchte Gase eingestellt ist, muß aber 
dann vor der Überführung des Gases nach A ein Tröpfchen Wasser 
durch h nach A hineinsaugen und darauf sehen, daß keine Schwefel- 
säure in A eintritt (was auch sonst zu vermeiden ist). Diese Möglich- 
keit fällt natürlich fort, wenn die Eeaktion im Meßrohr A selbst, statt 
in einem besonderen Schüttelgefäß D vorgenommen wird. Man kann 
aber allgemein auch mit einem feuchten Reduktionsrohre trockene 
Gase messen, wenn man die Temperatur beobachtet, die derselben 
entsprechende Wasserdampftension aus einer Tabelle in Millimetern 
= / entnimmt und nun das Quecksilber im Gasmeßrohr um /mm 
höher als in dem (auf 100 cm' eingestellten) Reduktionsrohre einstellt. 
Dies ist besonders einfach, wenn (wie gewöhnlich) die Gasmeßröhren 
so angefertigt werden, daß 1 cm' des verengten Teiles fast genau gleich 
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1 cm des Rohres ist, so daß 0*1 cm 1 mm Höhe entspricht. Man stellt 
also das Quecksilber mittels des Niveaurohres C im Reduktionsrohre B 
auf 100 und im Gasmeßrohre A um /mm höher und liest die Zahl 
in A ab. Will man umgekehrt ein trockenes (d. h. einen Tropfen kon- 
zentrierte Schwefelsaure enthaltendes) Reduktionsrohr auch für feuchte 
Gase, z. B. bei der Untersuchimg von Braunstein, Chlorkalk, Ealium- 
permanganatlösung anwenden, so muß man das Quecksilber im Meß- 
rohr um /mm tiefer als im Reduktionsrohre einstellen. 

Die Einstellung des Quecksilbers in A imd B auf dasselbe Niveau 
wird durch das von Lunge ^ beschriebene Einstellungslineal mit 
Libelle sehr erleichtert; bei einiger Übung geht sie auch sehr gut ohne 
ein solches von statten. 

Verhältnis der drei Stickstoffsäuren zueinander. 

Um aus den Ergebissen der Permanganattitrierung (siehe 
Best. d. Schwefelsäure, S. 98) und der Bestimmung des Gesamt- 
Stickstoffs als NO im Nitrometer das gegenseitige Verhältnis 
von NgOg, N2O4 und NO3H in einem durch Schwefelsäure ab- 
sorbierten Gemisch aller drei Stickstoffsäuren zu bestimmen, 
kann man folgende Formeln anwenden: 

a = cm* NO, im Nitrometer oder Gasvolumeter gefunden, 

b = cm* 0, berechnet aus der Permanganattitrierung (Icm^ 
= 1 •4292 mg, also 1 cm* V2 n-Permanganat = 
0-004 g = 2-7975 cm» Sauerstoff), 

X = Vol. NO entsprechend dem vorhandenen N2O3, 

y = Vol. NO entsprechend dem vorhandenen N2O4, 

z = Vol. NO entsprechend dem vorhandenen HNO3. 

Wenn 4b > a, so setzt man: 

X = 4:b — a; j/ = 2 (a — 26) oder = a — x. 
Wenn 4fc < a, so setzt man: 

y = 4fc; z = a — 4:b, 

Handelt es sich um eine vollständige Bestimmung der 
Misch- und Abfallsäuren, so muß außer den eben erwähnten 
Stickstoffsäuren auch noch die Schwefelsäure bestimmt werden. 
Man verfährt dabei folgendermaßen: 0-6 bis 0*7 g der Misch- 
ßäure werden in der Kugelhahnpipette abgewogen, dann vorsichtig 
in viel Wasser einlaufen gelassen und die verdünnte Lösung mit 
Vio normaler Natronlauge mit Phenolphtalein als Indikator 
titriert. Der durch das Nitro- oder Gasvolumeter ermittelte 
Gehalt an Stickstoffsäuren (Salpetersäure und niedere Stickstoff- 
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ßäuren) wird von dem durch Titration bestimmten Gesamtsäure- 
gehalt abgezogen, woraus sich der Schwefelsäuregehalt ergibt. 

Eine andere, maßanalytische Methode zur Bestimmung 
von Schwefel-, Salpeter- und Salpetrigsäure in Misch- 
und Abfallsäuren beschreibt Finch ^ folgendermaßen: 

Die Gesamtacidität der betreffenden Misch- bzw. Abfall- 
saure wird durch Titration mit Vio^'^^^C^H), ermittelt, wobei 
sich folgende (zusammengefaßt geschriebene) Beaktionen abspielen : 

H2SO4 + 2HNO3 + 2S02-OH-ONO + 5Ba(OH)2 = 8BaS04 

+ Ba(N08)2 + Ba(N02)2 + SH^O. 

Das in Lösung bleibende Ba(N02)2 und Ba(N08)2 wird nach Ab- 
filtrieren der neutralen Flüssigkeit vom BaS04 mit einer neu- 
tralen Vö^'^^l^^^ßJ^o^^^lösung .titriert, wobei folgende Be- 
aktionen stattfinden: 

Ba(N02)2 + Ba(N08)2 + 2K2Cr04 = 2BaCr04 + 2KN02 + 2KNO3. 

Auf den ersten Blick scheint es unnötig zu sein, vom Barium- 
Bulfatniederschlag abzuf iltrieren ; doch da K2Cr04 auch in ver- 
dünnten Lösungen mit BaS04 im Sinne der Beaktion 

BaS04 + K2Cr04 = BaCr04 + K2SO4 

J-eagiert, ist das Filtrieren unerläßlich. 

Als Beispiel für die Ausführung dieser Methode sei der Gang der 
Analyse einer Mischsäure, bestehend aus gleichen Teilen ^/^n-B^SO^ 
und Vöii-HNOji, angeführt: 50 cm* Säuregemisch werden mit einem 
Tropfen Phenolphfcaleinlösung versetzt und nach Einrühren eines 
Bausches Zellulosefaser mit ^/ion-Ba(OH)2 titriert und darauf kurze 
Zeit zum Sieden erhitzt. (Die Zellulosefaser hat den Zweck, den sonst 
leicht durch das Filter gehenden Bariumsulfatniederschlag in einen 
leicht filtrierbaren Zustand zu verwandeln.) Die Lösung von Ba(N03)2 
wird von ausgeschiedenem BaS04 in ein reines Becherglas hineinfiltriert 
und solange mit destilliertem Wasser nachgewaschen, bis einige Tropfen 
des Waschwassers in einer verdünnten Schwefelsäurelösung keine 
Trübung erzeugen. Das Filtrat wird nun zum Sieden erhitzt und das 
darin enthaltene Ba(N03)2 mit einer neutralen ^/5n-K2Cr04-Lösung 
siedend titriert. Sobald letzteres mit einem Tropfen im Überschuß 
ist, zeigt — nach dem Absetzen des Niederschlages — die dadurch 
bedingte (Jelbfärbung den Endpunkt an. Die angewandte Kalium- 
chromatlösung muß frei von Kohlensäure sein und wird deshalb durch 
möglichst genaues NeutraUsieren einer ausgekochten Kaliumbichromat- 
lösung mit kohlensäurefreiem Ammoniak dargestellt. Ist die Chromat- 
lösung nicht neutral, sondern schwach alkaUsch, so läßt sich der End- 
punkt der Titration nicht so leicht erkennen, da das Bariumnitrat- 
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filtrat Phenolphthalein enthält. Es ist femer von Wichtigkeit, daß 
man die Titration in der Siedehitze ausführt und die Chromatlösung 
langsam zufließen läßt; denn sonst erhält man einen BaCr04-Nieder- 
schlag) welcher sich nur langsam absetzt und darum das Erkennen 
des Endpunktes wesentüch erschwert. Da das Ende der Titration 
erst dann zu erkennen ist, wenn die Chromatlösung mit einem Tropfen 
im Überschuß ist, so muß man von der an der Bürette abgelesenen 
Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter Chromatlösung 0*03 cm' ab- 
zieheh. 

Zweiter Teil. 

Regenerlerang der Abfallsänren nnd der nltrosen (üase. 

Die Frage nach einer rationellen Verwertung der Abfall- 
säuren und nitrosen Gase ist wirtschaftlich von so hoher Wichtig- 
keit, daß man es schon früher an vielerlei Anstrengungen, die 
flüssigen und gasförmigen Abfallprodukte der Nitriersäuren für 
die Sprengstpfferzeugung auf irgend eine Weise wieder nutzbar 
zu machen, nicht fehlen ließ. Bereits im Jahre 1886 haben Gutt- 
mann und A belli über diese Frage eingehende Versuche an- 
gestellt, und seitdem sind jene Eegenerierungsverfahren ent- 
standen, die heute bei höchster VervoUkomninung große Mengen 
von Abfallsäuren in kontiiiuierlichem Betrieb und in kurzer Zeit 
dem Gang der Sprengstofffabrikation wieder zurückführen. Zwar 
hat man schon lange Nitriersäuregemische nach einer Nitrier- 
operation durch Auffrischung mit der erforderlichen Menge Sal- 
petersäure für eine zweite Operation verwendbar gemacht, und 
speziell bei der Darstellung hochnitrierter aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe sind die für die höchsten Nitrierungsstufen benützten 
hochkonzentrierten Salpeterschwefelsäuregemische gradweise für 
die Nitrierung der vorhergehenden Nitrierungsstufen verwendet 
worden, indem man durch Zusatz von Salpetersäuie, von Schwefel- 
säure oder auch von Oleum die Abfallsäure jeweilen wieder re- 
generierte und zu einer weiteren Nitrierung taugUch machte. 
Diese Art der Eegernerierung, die im Grunde nur eine Auffrischung 
bedeutet, ist in ihrer Anwendung aber sehr beschränkt; denn 
die von einer Nitrierung herstammende Säure enthält neben dem 
entstandenen Nitrokörper noch andere organische Verbindungen 
gelöst und ist deshalb schon nach der zweiten Verwendung so 
verunreinigt, daß an eine weitere Ausnützung nicht mehr zu 
denken ist. Diese zur Vornahme von Nitrieroperationen untaug- 
lich gewordenen Abfallsäuren, die meist auch noch größere Mengen 
von Sulfat (von den Gefäßwandungen) und von Stickoxyden 
enthalten, müssen dafür zu ihrer weiteren Rationellen Ausnützung 
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in die beiden Grundbestandteile, in Schwefel- und Salpetersäure 
zerlegt werden. 

Diese Zerlegung der Abfallsäure geschieht nach verschiedenen 
Verfahren, die gewöhnlich unter dem Namen ,.Denitrierung'* 
zusammengefaßt werden, und die alle darauf hinauslaufen, die 
mit einem hohen Prozentsatz in der Abfallsäure enthaltene Sal« 
petersäure dxurch Temperatursteigerung auszutreiben. Die Tem- 
peraturerhöhung kann durch Wärmezufuhr von außen oder durch 
Einführung von Wasserdampf oder heißer Gase in die Abfall- 
säure geschehen. Die auf Wärmezufuhr beruhenden Denitrierungs- 
verfahren haben sich bis heute nicht einzubürgern vermocht, 
viehuehr zieht man eine Zersetzung der Abfallsäure durch ein- 
geblasenen Wasserdampf, oder wie es in neuester Zeit geschieht, 
durch Einleiten heißer Gase oder heißer Luft vor. Die eigent- 
liche Denitrierung geschieht in Denitrifikatoren, in hohen, 
säurefesten Türmen, deren Hohlraum mit irgend einer Füllung 
von großer Oberfläche, wie Quarzbrocken, Tonscherben, Bims- 
stücken oder besonders dazu hergestellten Steinzeugformen aus- 
gefüllt ist. Die Denitrierungsanlagen arbeiten nun in der Haupt- 
sache in der Weise, daß in langsamem Strome über die Denitri- 
fikatorfüllung die Abfallsäure herunter rieselt, während ihr von 
unten nach dem Gegenstromprinzip Luft und Wasserdampf ent- 
gegengeblasen werden. Hierbei wird die Salpetersäure ausgetrieben 
und entweicht als salpetrige Säure aus dem Apparat, um in be*» 
sonderen Kondensationsvorrichtungen verdichtet und möglichst 
weitgehend konzentriert zu werden. Die Schwefelsäure hingegen 
sammelt sich im unteren Teile des Denitrifikators an und wird 
von dort in besondere Behälter abgezogen. 

Im Laufe der Zeit haben sich im Großbetrieb drei verschiedene 
Verfahren am meisten eingebürgert; sie beruhen zwar in der 
Hauptsache auf demselben Prinzip, weichen aber in den Einzel- 
heiten mehr oder weniger voneinander ab. Die Denitrations- 
anlage nach Oskar Guttmann gelangt in verschiedenen Größen 
zur Ausführung; sie besteht in der Hauptsache- aus den De- 
nitriersteinen, den wassergekühlten Eöhrenbatterien, vier Kon- 
densationstürmen und den Vorratsgefäßen für Schwefel- und 
Salpetersäure. Zur Beförderung der Stickoxyde werden Ex- 
haustoren und zur Bewegung der Säuren automatisch funktio-" 
nierende Druckfässer benutzt. Oben am Denitrierstein ist ein 
Verteiler für die einfließende Abfallsäure und ein Tonabzugsrohr 
für die salpetrigen Säuredämpfe angebracht, während unten am 
Boden eine Überlaufvorrichtung für den Abfluß der Schwefel- 
säure sorgt. In die Denitriersteine wird nun von unten mit Luft 
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gemischter Wasserdampf eingeblasen, während gleichzeitig von oben 
die Abfallsäure über die aus Hohlkugeln bestehende Füllung herab- 
rieselt. Aus der erhitzten Abfallsäure entweicht die Salpetersäure 
in Form salpetrigsaurer Dämpfe oben durch das Tonabzugsrohr und 
unten am Boden des Denitriersteins sanmielt sich die heiße Schwefel- 
säure an, die dann durch den Überlauf in besonders gekühlte 
Gefäße abgezogen wird. Diese Schwefelsäure schwankt in der 
Stärke zwischen 50 bis 55® Be und besitzt eine mehr oder weniger 
trübe bis schwarze Färbung, herrührend von den Zersetzungen 
der organischen Bückstände in der Abfallsäure ; sie kann in dieser 
Form z. B. an Düngfabriken abgegeben oder in besonderen Kon- 
zentrationsprozessen weiter verarbeitet werden. — Die aus den 
Denitriersteinen entweichenden Stickoxyde gelangen durch eine 
Tonleitung, in welche zur Verstärkung des Zuges ein Tonexhaustor 
eingebaut ist, in eine luftgekühlte Vorlage und von dieser in die 
wassergekühlten Böhrenbatterien, wo der größte Teil der Stick- 
oxyde zu Salpetersäure verdichtet wird und in ein großes Vorrats- 
gefäß abfließt. An dieses ist unter anderem auch die obenerwähnte 
luftgekühlte Anlage angeschlossen. Die noch nicht kondensierten 
Gase gelangen weiter nach vier hintereinander geschalteten 
Türmen, die mit Hohlkugeln gefüllt sind und in denen die Gase 
nach dem Gegenstromprinzip mit Absorptionsflüssigkeit in Be- 
rührung kommen. Jeder dieser Türme enthält ein automatisch 
arbeitendes Druckfaß, welches die in dem betreffenden Turme 
niederkommende Säure auf den nächsten Turm gibt. Von dem 
letzten Turm mündet dann die Leitung in den Kamin. Aus den 
Türmen wie aus den Böhrenbatterien wird eine Salpetersäure 
von 80 bis 40® erhalten. 

Eine andere Denitrieranlage basiert auf denselben 
Grundlagen wie die vorbeschriebene, weicht aber punkto tech- 
nischer Ausführung in manchen Punkten ab. Als Denitrifikator 
konmien bei ihr. Türme zur Verwendung, welche einen gußeisernen 
Mantel besitzen, der mit säurefesten Chamottesteinen ausgemauert 
ist. Die Füllung dieser Türme besteht aus massiven Tonkugeln, 
welche die bei der Eeaktion entwickelte Wärme aufspeichern 
und damit fördernd auf den Prozeß einwirken sollen. Der Arbeits- 
gang wird so geregelt, daß im Turminneren eine Temperatur 
von ca. 150 bis 160® erhalten bleibt, bei der die in der Abfallsäure 
enthaltene Salpetersäure durch heiße Luft und Wasserdampf als 
salpetrigsaure Dämpfe oben nach der Kondensationsanlage ab- 
getrieben wird. Die heiße Schwefelsäure, die sich im unteren Teile 
des Denitrierturmes ansammelt, wird durch wasserdurchflossene 
Kühlschlangen gekühlt. Die salpetrigen Säuredämpfe, die oben 
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aus den Denitrierräumen entweichen, werden durch eine Ton- 
leitimg nach der Kondensation geführt, als welche Tourills mit 
1 bis 2 m hohen Aufsatzrohren, die eine bedeutende Vergrößerung 
der Kühloberfläche bewirken, Verwendung finden. Gewöhnlich 
wird zwischen den Denitriertürmen und den Tourillbatterien ein 
befeuchteter Exhaustor eingeschaltet, der durch Zersplitterung 
von Flüssigkeit in feinste Tropfen die Absorptionsfähigkeit dieser 
Flüssigkeit bedeutend erhöht, so daß sich ein Teil der zu absor- 
bierenden Gase bereits schon im Exhaustor niederschlägt. Der 
imkondensierte Best der nitrosen Gase (NOg) geht dann nach 
den Tourillbatterien und der Best, der hier noch nicht konden- 
siert wird, weiter zu den zwei Türmen, die unter sich im Doppel- 
berieselungsverhältnis stehen und deren letzter mit einem Kamin 
in Verbindung steht. 

Ein drittes von Evers (D.B.P. 182216) ausgearbeitetes und 
von den Deutschen Ton- und Steinzeugwerken A.-G. ver- 
triebenes Denitrierverfahren gelangt neben den beiden vorer- 
wähnten Verfahren in neuester Zeit immer mehr zur Anwendung. 
Durch Benutzung gewisser Spezialapparate trachtet man hier 
danach, die bisher in minderwertiger Form aus der Denitrierung 
von Abfallsäuren zurückgewonnene Schwefel- und- Salpetersäure 
in einer solchen Weise zu regeneriern, daß beide wieder zu Nitrier- 
operationen verwendbar sind, oder, wenn keine Konzentrations- 
apparate für die gewoimenen Säuren vorhanden sind, sie zu sol- 
chen Preisen an Säurefabriken abzusetzen, die denen für Handels- 
ware und nicht für Abfallprodukte entsprechen. Das Verfahren 
arbeitet zwecks gründlicher Durchführung der Absorptionsarbeit 
vor allem darauf hin, eine möglichst weitgehende Zerstäubung 
der zu behandelnden Säuren und Gase zu bewirken; außerdem 
führt es die direkte Denitrierung der Abfallsäure im Apparat 
ohne vorherige Erhitzung durch, auch weim noch organische 
Kestbestandteile und Spuren von Nitrokörpern in ihr enthalten 
sind. In dem Denitrierturm, in dem durch Einblasen von über- 
hitzter Luft und Wasserdampf an verschiedenen Stellen eine 
Keaktionstemperatur von 160 bis 175® aufrecht erhalten wird, 
wendet Evers Spezialfüllkörper an, die in gewölbten durch- 
brochenen Zwischendecken und in Drehkörpern von besonderer 
Konstruktion bestehen und eine ganz besonders innige Berührung 
der Gase mit der Absorptionsflüssigkeit bewirken. Der übrige 
Teil des Denitrierturmes ist mit einem Füllmaterial ausgelegt, 
das sowohl für Gase als auch für Flüssigkeiten lange Wege be- 
dingt. Durch die Verwendung von heißer Luft werden die orga- 
nischen Verunreinigungen der Abfallsäure fast vollständig oxydiert. 
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ßo daß die unten etwa 60*^ warm abfließende Schwefelsäure 
weiß ist. 

In der Kühlrohrleitung sind sogenannte Eohrbündel ein- 
gebaut, die so geformt sind, daß sie nach dem Gegenstromgrund- 
satz fortwährend die hindurchstreichenden Gase einer durch- 
greifenden Mischung unterziehen, und zwar in der Weise, daß 
sie in kurzen Abständen den Mittelkern des Gasstromes an die 
Außenwand der Eohrleitung ableiten und die an der Außenwand 
entlangstreichenden Gase nach der Mitte führen. So wechselt 
die Gaszusammensetzung fortwährend, was ungemein günstig für 
die Mischung und Oxydation der nitrosen Gase ist. Hinter diesem 
Böhrenstrang sind dann je nach der Größe der Anlage noch zwei bis 
vier durch automatisch arbeitende Druckfässer nach dem Doppel- 
berieselungssystem betriebene Absorptionstürme eingeschaltet. 

Eine DenitrierungSÄnlage von der Deutschen Ton- und 
S4;einzeugwerke-A.-G. nach dem System Evers wird durch fol- 
gende Skizze (Fig, 4) veranschauUcht. 

Die Anlage ist so beschaffen, daß die Schwefelsäure wasser- 
hell und 60® Be stark, die Salpetersäure entweder weiß und 34 bis 
36® Pe stark oder moselweinfarbig und 40 bis 42® Be stark erhalten 
werden kann, z— Der Betrieb der Anlage erfordert keinerlei besondere 
Aufsicht, da die Injektoren des Denitrierraumes allein arbeiten und 
die Säurebewegung diu*ch Druckautomaten erfolgt, welche die ab- 
fließenden dünnen Säuren selbsttätig wieder hochfördem, bis aus den 
letzten Strängen der Kühlrohrleitung und deni ersten Turm eine Sal- 
petersäure von genügender Stärke abläuft. Für die Bedienung der 
Anlage reicht ein Arbeiter vollkommen aus. 

Die Anlage ist jetzt so verbessert worden, daß sie nur noch ein- 
strängig gebaut wird, wobei die Leistung an aufgearbeiteter Abfall- 
säure vergrößert wurde. In der Anlage können jetzt in 12 Stunden 
8000 bis 10000 kg einer Abfallsäure von normaler Zusammensetzung, 
JO®/o H2SO4, 10®/o HNO3 und 20% HgO, aufgearbeitet werden. Die 
Schwefelsäure wird hierbei voii heller Farbe und fast ohne jeden Ver- 
lust wiedergewonnen, und der Verlust an Salpetersäure beträgt nur 
ungefähr 0-1%. Folgendes sind die Durchschnittszahlen verschiedener 
Ever scher Denitrierungen : 

10000 kg Abfallsäure einer Sprengstoff fabrik von der Zusammen- 
setzung 74% H2SO4, 8®/o HNO3, 18®/o H2O wurden in 10 Stunden 
denitriert mit folgendem Ergebnis: 

1. Die wiedergewonnene Schwefelsäure vollständig klar und hell 
sowie frei von Nitrose, Verlust 0-08%. 

2. Die wiedergewonnene Salpetersäure 40 und 36® B6 stark mit 
-einem größten Gehalt von 0«3®/o Nitrose und nur Spuren vonSchwefel- 
«äure, größter Verlust 0»2®/q^ 

3. Der Kohlenverbrauch betrug 30 kg auf 1000 kg Abfallsäure, 
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Fig. 4. Denitrieranlage nach Evers. 

a =s Denitrierturm, ausgefüllt mit Drehkörpern, b = J^ühlungsrohre mit Rohr- 
bündeln, c = Kondensationstouren. JJ'^ Injektoren für Luft und Wasser- 

dampf. d =•- Abfallsäurebehälter. 

4 Der Koksverbrauch war 16 kg auf 1000 kg Abfallsäure. 

5. Die Anlage wurde nur von einem Manne bedient. 

6. Reparaturen und Verschleiß waren außerordentlich gering. 
Die nach einem der betrachteten Deni trierverfahren gewonnene 

Schwefel- und Salpetersäure wird nun, falls sie nicht an Säurefabriken 
abgesetzt wird, den bekannten Konzentrationsprozessen unterzogen, 
um sie einer erneuten Verwendung' bei Nitrieroperationen brauchbar 
zu machen. 
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Gatt Eis Salpetersäure. 

Bei allen Industrien, die große Mengen Salpetersäure ver- 
arbeiten, ganz besonders aber bei der Sprengstofffabrikation, 
bildet das durch Temperaturerhöhung während der chemischen 
Beaktionen veranlaßte Freiwerden nitroser Gase eine große 
Verlustquelle. Für ein rationelles Arbeiten ist es deshalb uner- 
läßlich, diese Gase — in der Hauptsache Stickoxyd (NO) oder 
Stickstoffperoxyd (NO2 oder NgOJ meistens als Gemisch — 
in Form von Salpetersäure dem Betriebe wieder zuzuführen. — 
Gewöhnlich werden die nitrosen Gase aus den geschlossenen 
Nitriergefäßen abgesaugt und daim am besten zu einer gemein- 
schaftlichen weiten Eohrleitung zusammengeführt, deren Quer- 
schnitt mindestens der Summe der Querschnitte der einzelnen 
Leitungen entsprechen soll. Die Hauptleitung mündet in eine 
Turmbatterie, wo die Oxydation und Eegenerierung der ni- 
trosen Gase zu Salpetersäure stattfindet. Zum Absaugen werden 
Steinzeugexhaustoren oder Exhaustoren, deren Gehäuse ans 
Steinplatten besteht, die durch eine Eisenarmierung zusammen- 
gehalten werden, verwendet; das Flügelrad dieser Apparate ist 
dann aus Aluminium erzeugt. Die Turmbatterie ist, je nachdem 
es sich um Unschädlichmachung oder Wiedergewinnung 
der nitrosen Gase handelt, verschieden angeordnet; ihre Größe 
sollte aber auf alle Fälle reichlich bemessen werden, da die Oxy- 
dationsreaktion der nitrosen Gase eine Zeitreaktion ist. Die 
Unschädlichmachung läßt sich am schnellsten in weiten, 
billig gepackten Türmen, durch welche die Gase unter starker 
Berieselung hindurchgedrückt werden, erzielen. Diese Arbeits- 
weise ist aber, vom wirtschaftlichen Standpunkte betrachtet, 
sehr wenig empfehlenswert und sollte deshalb, wenn immer mög- 
lich, durch die Eegeneration der nitrosen Gase ersetzt werden. 
Bei der Eegeneration arbeitet man am besten nach dem Doppel- 
berieselungsverfahren und kann je nach der Vollständigkeit, 
mit der die Wiedergewinnung angestrebt wird, 4 bis 6 m^ Turm- 
raum, jedoch eher zu reichlich als zu wenig, pro Exhaustor rechnen. 
Die gesamte Turmbatterie teilt man dann in eine größere vordere 
und eine kleine hintere (1 bis 2 Türme) Batterie, bei denen die 
Berieselung so geregelt wird, daß vorn starker, hinten schwacher 
Flüssigkeitsstrom herrscht. Die vordere Turmbatterie kann auch 
durch einen Luftkühler ersetzt werden. Die hintere Partie speist 
man stark mit einem stets gleichbleibenden Flüssigkeitsquautum 
und gibt von diesem unter gleichzeitigem Ersatz durch Wasser 
nur soviel nach der vorderen Partie ab, als diese mit Sicherheit 
eine möglichst starke Säure zu liefern imstande ist. Zur Be- 
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wegung der Flüssigkeiten, deren spezifisches Gewicht stark 
schwankt, nämlich von Wasser (1), womit man anfängt, bis zu 
einer Säure von 30 bis 36® Be (1-2 bis 1*3), womit man aufhört, 
benutzt man am zweckmäßigsten automatisch arbeitende Druck- 
fässer. — Eegenerationsanlagen, die nach diesen Gesichtspunkten 
hergestellt wurden, haben sich im Betriebe gut bewährt; sie lie- 
ferten eine Säure von 30 bis 36® Be und ermöglichten schon nach 
Ablauf des ersten Betriebsjahres ihre fast völUge Amortisation 
durch den Erlös aus der wiedergewonnenen Salpetersäure. 

Eine Steinzeugwarenfabrik liefert eine Kegenerationsanlage, bei 
der die nitrosen Gase einen Luftkühler und dann zwei mit Hohlkugeln 
gefüllte Türme passieren, und zwar werden sie durch einen Stein- 
zeugexhaustor, der hinter dem letzten Turme steht, angesaugt. 
Der Luftkühler ist aus Muffenrohren und Muffenbögen auf drei Tou- 
rills aufgebaut und besitzt eine bedeutende Höhe. Dieser Kühler kann 
natürlich fehlen, wenn die nitrosen Gase mit niedriger Temperatur 
ankommen. Aus diesem Luftkuhler treten die Gase in den Unterteil 
des ersten Turmes, durchstreichen diesen, treten durch den Stutzen 
des Oberteiles aus und gehen durch eine Muffenrohrleitung nach dem 
Untersatz des zweiten Turmes. Nachdem auch dieser in analoger Weise 
durchströmt ist, tritt die Leitung, in welcher an geeigneter Stelle eine 
Laterne zur Beobachtung des Ganges der Apparatur eingebaut ist, 
in ein vorgelegtes Tourill und aus diesem in den Exhaustor, von dem 
sie sich in einem Fuchs fortsetzt. Über jedem Turm ist je ein Vorrats- 
gefäß angebaut, welches mittels Leitungen und Doppelflanschhähnen 
sowohl mit dem betreffenden Turm wie auch mit anderen Vorrats- 
gefäßen unter sich in Verbindung gesetzt werden kann; außerdem ist 
am Fuße beider Türme je ein Vorratsgefäß für die aus dem Turmunter- 
teil laufende Säure vorgesehen. Der Turmunterteil kann einerseits 
mittels durch Doppelflanschhahn absperrbarer Tonrohrleitung mit einem 
automatisch arbeitenden Druckfaß „Ideal" in Verbindung gebracht 
und andererseits mittels Flanschschnabelhahn entleert werden. Diesen 
unteren Vorratsgefäßen fließt gleichzeitig auch durch Glasrohre die in 
den drei Tourills des Luftkühlers bzw. in dem Tourill der Schlußleitung 
sich niederschlagende Säure zu. Jedes Druckfaß fördert die ihm zu- 
laufende Säure durch eine Flanschrohrleitung nach dem oberen Vorrats- 
gefäße ihres Turmes. Der letzte Turm wird nun mit Wasser berieselt, 
das als schwache Säure sich vor dem Gefäß sammelt, welches in diesem 
Turm steht. Die schwache Säure fließt dann von hier aus einem Druck- 
automaten zu, der sie in das hochstehende Vorratsgefäß pumpt; sie 
läuft nun im Kreislaufe verschiedene Male durch den Turm und wird, 
nachdem sie eine entsprechende Grädigkeit erreicht hat, in das über 
dem vorderen Turm stehende Vorratsgefäß gedrückt. Über diesem Turm 
zirkuliert die Säure solange in derselben Weise, bis zur Erreichung 
ihrer höchsten Grädigkeit; dann wird sie in Ballons abgezogen, um ent- 
weder verkauft oder konzentriert zu werden. 

Escales, Explosiystofle. 6. 8 
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Die Eegenerationsanlagen einer anderen Firma arbeiten ohne 
einen vorgeschalteten Luftkühler als reine Turmanlagen, wobei die 
Turmbatterie gewöhnlich in eine größere vordere (ca. 3 Türme) und 
eine kleinere hintere zerlegt ist. Die Führung der aus der Exhaustoren- 
leitung eintretenden Gase und der Absorptionsflüssigkeit erfolgt auch 
hier nach dem Gegenstromprinzip. Die Unterteile der drei ersten 
Türme sind mit einem 180 Liter fassenden unteren Keservoir durch 
eine mit den nötigen Absperrhähnen versehene Leitung verbunden, 
welche gleichzeitig auch ein Abziehen von Säure in einen vorgelegten 
Ballon gestattet; ebenso läuft oberhalb der Türnie von dem 375 Liter 
fassenden oberen Reservoir eine Verteilungsleitung über die gesamte 
erste Partie entlang, von der nach jedem Turm je zwei Düsenzu- 
leitungen abgezweigt sind. Die mit ihren Flanschen sauber auf ge- 
schliffenen Düsenapparate sitzen zu je zwei auf den gewölbten Turm- 
decken und können nach zwei verschiedenen Methoden konstruiert 
sein: entweder arbeiten sie mit Zerstäubung durch eigenen Flüssig- 
keitsdruck oder mittels Preßluft. Das durch diese Düsenbetriebsart 
in die Türme eingeführte Mehrquantum von Luft fällt bei dem ohne- 
hin schon großen Luftüberschuß, der bereits in den Türmen herrscht, 
nicht sonderlich ins Gewicht. Die Düsen werden mit einem Preßluft- 
eintrittsrohr geliefert, das von außen mittels Schraube verstellbar ist 
und sich in einer Stopfbüchse des Düsenkörpers bewegen läßt. Dies 
ermöglicht so eine leichte Einstellung. Das untere Reservoir der vor- 
deren Turmbatterie steht mittels Leitung, in welche ein automati- 
sches Montejus nach Dr. Plath eingebaut ist, mit dem oberen Re- 
servoir in Verbindung. Von dem Oberteil des dritten Turmes treten 
die noch nicht kondensierten Gase in den zweiten Teil der Apparatur 
ein, von welchem der zweite, letzte Turm als Kypketurm, d. h. mit 
,,Kypke- Sternplattenfüllung" in Form abwechselnd nach rechts 
und links gesetzten schrägen Absorptionsplatten, deren Oberfläche 
mit sternförmigen Erhöhungen zur fortwährenden Hin- und Herbe- 
wegung der absorbierenden Flüssigkeit versehen, ausgebildet ist. Von 
dem Oberteil des Kypketurmes gehen dann die Gase mittels Muffen- 
rohrleitung in ein Schlußtourill von 475 Liter Inhalt und von dort 
durch eine mit Laterne versehene Steigleitung ins Freie. Die beiden 
Türme der hinteren Partie und das Schlußtourill stehen durch eine 
Verbindungsleitung mit einem unteren Reservoir von 180 Liter Inhalt 
in Verbindung. Über diesen Türmen ist ein großes Reservoir von 600 
Liter Inhalt montiert, das einerseits durch Hahnleitung mit dem oberen 
Reservoir der vorderen Turmpartie und andererseits durch eine Ver- 
teilungsleitung mit den beiden Düsenapparaten des vorderen Turmes 
und mit dem Verteiler, der auf dem mit Wasserverschluß abgedichteten 
mit Glöckchen versehenen Fächerdeckel des Kypketurmes sitzt, in 
Verbindung gesetzt werden kann. Die Säureförderung aus dem unteren 
in das obere Reservoir wird ähulich wie bei der vorderen Partie mittels 
automatischen Montejus und Steigleitung bewirkt. Der Gang der 
Apparatur wird nun derart geregelt, daß die hintere Turmbatterie immer 
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stark und mit dem gleichen Flüssigkeitsquantum gespeist wird, wobei 
man nur soviel nach der vorderen Partie abgibt, um hier möglichst 
konzentrierte Säure zu gewinnen. Diese Flüssigkeitsabgabe nach vorn 
wird hinten durch Wasser ersetzt. 

Bei der Eegeneration der nitrosen Gase kommt es, wie aus 
dem Gesagten hervorgeht, stets auf eine möglichst starke Zer- 
splitterung der zur Beaktion kommenden dünnen Säuren an. 
Außer durch befeuchtete Exhaustoren kann diese Zersplitte- 
rung auch noch durch Steinzeug-Desintegratoren gefördert 
werden. Ein solcher Apparat bringt durch die ständig im ent- 
gegengesetzten Sinne erfolgende Zerreißung der Tropfen eine Zer- 
stäubung und damit eine Beaktionsfähigkeit hervor, die über 
alles Maß der bisher erreichten Effekte in Kontaktapparaten 
zwischen Flüssigkeiten und Gasen hinausgeht. 

Zum Schlüsse sei noch einer ganz anderen Methode der Ee- 
generierung nitroser Gase Erwähnung getan. Es ist bereits vor- 
geschlagen worden, verdünnte nitrose Gase in organischen Flüssig- 
keiten zu absorbieren und sie aus der Lösung in denselben in kon- 
zentrierter Form wiederzugewinnen (vgl. Franz. Fat. 404630). 
Versuche haben indessen ergeben, daß die sämtlichen in dieser 
Patentschrift als Beispiele angeführten organischen Flüssigkeiten 
ein nur geringes Absorptionsvermögen für die fraglichen Gase 
haben, so daß sie als konzentrierende Zwischenmittel für den 
gedachten Zweck praktisch nicht in Frage kommen. Nach dem 
D.R.P. 267874 der Dynamit- Akt.- Gesellschaft, vorm. 
Alfred Nobel & Co. in Hamburg lassen sich nitrose Gase 
durch Fettsäureester der Alkohole in hohem Maße absor- 
bieren. Amylacetat absorbiert z. B. bei gewöhnlicher Tem- 
peratur annähernd 20% seines Gewichts an NOg und NgOg, was 
einem Vielfachen aller vorerwähnten Flüssigkeiten gleichkommt. 
Da es beim Durchleiten von Luft oder anderen Gasen in der 
Wärme die nitrosen Gase leicht wieder abgibt, eignet es sich vor- 
zügUch als konzentrierendes Zwischenmittel für verdünnte nitrose 
Gase. Hier in Betracht kommende Ester sind z. B. ferner das 
Butylacetat, Amylvalerianat und Amylformiat. Die Wieder- 
gewinnung der Stickoxyde aus der Lösung kann indessen 
auch in beliebiger anderer Weise, z.B. durch direkte Ein- 
wirkung von Wasser, erfolgen, so daß sie zum Teil direkt als 
Salpetersäure von Handelskonzentration gewonnen werden 
können. Lafolge der leichten Absorption der Stickoxyde ist das 
Verfahren der verschiedensten Anwendung fähig, z. B. überall 
da, wo in chemischen oder technischen Betrieben nitrose Dämpfe 
als lästiges Nebenprodukt entstehen. 

8» 



116 Herstellung der aromatischen Kitraverbindangen 

Dritter Teil. 

Nltriernng der aromatlsehen Kohlenwasserstoffe. 

1. Nitrobenzol C^HgNOs. 

Das Nitrobenzol wurde von Mitscherlich im Jahre 1834 
entdeckt. Es entsteht durch Behandlung von möglichst reinem 
Benzol mit einem Gemische von Salpetersäure und Schwefel- 
säure. Je nach der verwendeten Stärke der Säuren erhält man 
ein Mono-, Di- oder Trinitrobenzol. — Zum Nitrieren des Benzols 
stellt man sich gewöhnlich ein Säuregemisch von 40 Teilen Sal- 
petersäure von 1*400 spezifischem Gewichte und 60 Teilen 
Schwefelsäure von 1-840 spezifischem Gewichte (95 bis 96®/o 
Monohydrat) her und verwendet im allgemeinen 3 Teile Mischsäure 
auf 1 Teil Benzol. Auf dem Kontinente hatte man früher kleinere 
Nitrierapparate, gewöhnlich auf Verarbeitung von 100 kg Benzol 
in einer Operation eingerichtet ; in England dagegen arbeitete man 
in viel größerem Maßstabe : es wurden in einem Apparate 400 bis 
800 und mehr kg Benzol nitriert. Die Eeaktion bei der Bildung des 
Nitrobenzols erfolgt ziemlich heftig, und mit Eücksicht auf die 
Flüchtigkeit des Benzols wie auch des Nitrobenzols ist eine Herab- 
minderung der Temperatur bis auf die möglichste Grenze geboten. 
Aus diesem Grunde nitriert man nicht, wie beim Nitroglyzerin, 
durch Zuleiten des zu nitrierenden Materials in das Säuregemisch, 
sondern umgekehrt fließt das Säuregemisch in das Benzol. Die 
Mischsäure wird in der üblichen Weise hergestellt und durch 
Montejus in Eeservoirs gedrückt. Von dort bringt man sie ent- 
weder in gewogenen oder gemessenen Mengen in eine über dem 
Nitrierapparate stehende Tonne oder Bleigefäß mit Hahn. Die 
in den kontinentalen Fabriken gebräuchlichen Apparate sind 
gewöhnlich aus Gußeisen hergestellt. Der Deckel, der den Apparat 
abschließt, besitzt zwei Öffnungen: die eine zum Eintragen des 
Säuregemisches und die andere zum Abführen der Gase, welche 
bei der Eeaktion dann durch das aufgesetzte Eohr entweichen. 
Durch die Mitte des Apparates geht eine in ihrem unteren Teile 
vierkantig gearbeitete gußeiserne Welle, welche durch ein Paar 
Kegelräder in Drehung versetzt wird. Dieselbe trägt vier Eühr- 
flügel, wovon der unterste, dem halbkugelförmigen Boden ent- 
sprechend, halbkreisförmig gebogen ist. Das Entweichen von 
Säuredämpfen an der Welle vorbei, wird durch einen mit Nitro- 
benzol gefüllten Wasserverschluß verhindert. Ein Ablaufs tutzen 
endlich dient zur Entfernung des Apparatinhaltes. Die Säure 
wird in dünnem Strahle eingelassen, gewöhnlich durch ein heber- 
förmig gebogenes Eohr. Es ist zweckmäßig, ein Thermometer 
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in den Apparat zur Beobachtung der Eeaktionstemperatur ein- 
zustecken. Während des Nitriervorganges wird der Apparat von 
außen durch fließendes Wasser gekühlt, da die Temperatur 25® 
nicht übersteigen soll. Man regelt den Vorgang so, daß die ge- 
samte Säure in etwa 8 bis 10 Stunden eingelaufen ist. Sobald dies 
geschehen ist, hört man mit dem Kühlen auf und läßt die Tem- 
peratur langsam auf 50® steigen.* Manche Fabrikanten gehen sogar so 
weit, sie bis auf 100® zu bringen. Die durch das Deckelrohr entwei- 
chenden Gase gelangen in eine geeignete Absorptionsvorrichtung. 
Andere Nitrierapparate haben eine mehr zylindrische Form 
und sind von einem Kühlmantel umgeben, durch welchen kaltes 
Wasser läuft, das unter Umständen durch eingeleiteten Dampf 
ei-wärmt werden kann. In England hat man große eiserne 
Zylinder von etwa 1-20 m Durchmesser und 1*20 m Höhe; zur 
Erhöhung des Effekts der Eührvorrichtung sind außer den an 
den Wellen angebrachten Flügeln an den Seiten der Zylinder 
vertikale Eippen befestigt. Früher wurde fast allgemein mit 
verhältnismäßig langsam laufenden Rubrem gearbeitet, welche 
an einer kräftigen Welle ebenfalls recht kräftig gebaute, schräg- 
gestellte Rührflächen trugen. Die Umlaufzahl dieser Rührer 
wurde auf etwa 40 bis 60 in der Minute gehalten und das in Um- 
drehung versetzte Säure-Benzolgemisch dabei durch die seitlich 
an die Wandung angesetzten Strombrecher mit schraubenförmigen 
Flächen kräftig durchgerührt. Neuerdings verwendet man aber 
vielfach schnellaufende Turbinenrührer, welche nach dem Prinzip 
des Witt sehen Rührers arbeiten, mit 200 bis, 400 Touren in der 
Minute. — Nach beendigter Nitrierung läßt man das Gemisch 
entweder im Apparate selbst abkühlen oder scheiden, oder vor- 
teilhafter zieht man es in ein Reservoir ab, worin es über Nacht 
stehen bleibt. Das Nitrobenzol schwimmt oberhalb der Abfall- 
säuren; man zieht zuerst diese ab und dann das Nitrobenzol. 
Letzteres wird durch Waschen mit Wasser, dem etwas Soda 
zugefügt werden kann, von allen Säurespuren befreit. Will man 
bloß auf Nitrobenzol arbeiten und die Bildung von Dinitrobenzol 
vermeiden, so wendet man einen Überschuß von Benzol an, der 
sich dann im Nitrobenzol vorfindet. Bei Verwendung unreinen 
Benzols wird das vom Apparate kommende Gemisch ziemlich 
dickflüssig und dunkelgefärbt. Das gewaschene Nitrobenzol wird 
durch Abtreiben von allen Spuren unangegriffenen Benzols be- 
freit. Zu diesem Zwecke wird ein eisernes, auf Spannung ge- 
prüftes Gefäß mit dem Nitrobenzol nahezu vollgefüllt und ein 
Dampfstrom bei aufgesetztem Deckel hindurchgeführt, und da 
Nitrobenzol bei einer viel höheren Temperatur siedet als Benzol, 
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dieses durch den Dampf fast augenblicklich übergerissen und in 
einer eisernen Kühlvorrichtung kondensiert. Das überdestillierte 
Benzol wird zu neuen Nitrierungen verwendet. Die Abfallsäuren 
bei der Nitrierung des Benzols enthalten nur ganz geringe Mengen 
von Salpetersäure und etwas Nitrobenzol, so daß es nicht der 
Mühe wert ist, eine besondere Denitrierung derselben vorzunehmen. 

Bei Verwendung reinen Benzols beträgt die Ausbeute etwa 
152 Teile für 100 Teile Benzol, statt der theoretischen 157 Teile. 
— Bei dem käuflichen Nitrobenzol unterscheidet man mehrere 
Sorten, welche unter dem Namen leichtes und schweres Nitro- 
benzol bekannt sind. Das leichte siedet zwischen 205 und 210^, 
zeichnet sich durch Eeinheit aus und führt auch den Namen 
Mirbanöl; das schwere siedet zwischen 210 und 220® und heißt 
auch Nitrobenzol für Eot. Es enthält Nitrotoluol in ziemlichen 
Mengen. — Eeines Nitrobenzol ist farblos bis weingelb gefärbt, 
siedet bei 205 bis 206®, hat ein spezifisches Gewicht von 1-187 
bei 15® und wird bei 3® fest. Es hat einen bittermandelartigen 
Geruch, einen süßen, brennenden Geschmack und wirkt sowohl 
als Flüssigkeit wie als Dampf sehr giftig. Im gasförmigen Zustande 
scheint die Wirkung die einer starken Betäubung zu sein, die sich 
bis zur Bewußtlosigkeit steigern kann. In Wasser ist es nur sehr 
wenig löslich, dagegen leicht in Alkohol, Äther, Benzolund stärker 
Salpetersäure; es löst ferner beträchtliche Mengen von Nitrozellu- 
losen selbst in der Kälte auf und bildet mit ihnen eigene Gelatinen. 

Obgleich also das Nitrobenzol für sich, ebenso wie seine 
Herstellung nach der soeben beschriebenen Methode ganz un- 
gefährlich ist, so hat sich, wie die Explosion in einer Anilin- 
fabrik der Sektion Mannheim im Jahre 1907 und die erst 
kürzlich vorgefallene Eummelsburger Katastrophe dargetan 
haben, doch gezeigt, daß, wenn der Nitrierungsprozeß fehlerhaft 
geleitet oder mangelhaft überwacht wird, schwere Unglücksfälle 
sich ereignen können. Am 26. Februar 1914, kurz vor 11 Uhr vor- 
mittags, wurde der in Eummelsburg bei Berlin gelegene Betrieb der 
Aktiengesellschaft für Anilinfabrikation von einer schweren Explo- 
sion heimgesucht, bei welcher 11 Personen getötet und 14tnehroder 
weniger schwer verletzt worden sind. Nach dem Bericht der Sach- 
verständigen über den Unfall ergibt sich, resümiert, etwa folgendes: 

Das Gebäude, in dem Benzol zu Nitrobenzol nitriert wird, hatte 
eine Grundfläche von etwa 12 x 12 m und war durch eine starke 
Mauer in zwei Teile getrennt. In dem einen befand sich die Nitrie- 
rung, in dem andern die Wäscherei. Im Nitrierraum waren drei Appa- 
rate von einem Fassungsvermögen von je 6 cbm aufgestellt; ihre 
Konstruktion war die übliche, seit vielen Jahren im Gebrauch be- 
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findliche. Jeder Apparat wird mit 1600 kg Benzol beschickt, worauf 
man das Säuregemisch langsam unter gleichzeitigem Einrücken des 
Rührwerks einfließen läßt. Der Einlauf wird so geregelt, daß die Tem- 
peratur nicht über 50® steigt. Es vergehen etwa 2 Stunden, bevor 
die 1900 kg Salpetersäure und die damit vermischten 2700 kg Schwefel- 
säure in das Gefäß zu den 1600 kg Benzol gelaufen sind. Man läßt das 
Rührwerk noch einige Zeit laufen, wobei man die Kühlung so regelt, 
daß die Temperatut des Gemisches nicht unter 50® fällt, stellt dann das 
Rührwerk ab und läßt absitzen und isoliert das Nitrobenzol auf bekannte 
Weise. — Aus den Apparaten können bei normalen Verhältnissen nir- 
gends brennbare oder gesundheitsschädigende Gase entweichen. 

Was nun die Ursache der Explosion betrifft, so ist der Hergang 
vermutlich folgender gewesen: Der erste der drei Apparate war mit 
Benzol beschickt. Der Arbeiter hatte den Zulaufhahn für das 
Säuregemisch schon geöffnet, wahrscheinlich jedoch, ohne das 
Rührwerk anzustellen und die Kühlung in Tätigkeit zu 
setzen, wofür der Umstand spricht, daß die Ventile zur Kühlleitung 
an dem Apparate nach der Explosion geschlossen vorgefunden wurden. 
Das Säuregemisch ist demnach durch das Benzol gefallen und hat 
sich in größerer Menge am Boden ansammeln können, und als der 
Arbeiter dann später das Eührwerk in Bewegung setzte, sind auf 
einmal große Mengen Benzol mit der Säure in Eeaktion getreten, so 
daß eine starke Wärmeentwicklung stattfand. Das Benzol mitsamt 
der Nitriersäure ist in heftiges Sieden gekommen; es haben sich große 
Mengen nitroser Gase entwickelt, die mit den Benzoldämpfen zu- 
sammen durch den dafür bestimmten Stutzen von • 24 m Weite nicht 
mehr haben genügend entweichen können, so daß ein starker Druck 
im Innern des Apparates entstand, der schließlich durch Abfliegen des 
Deckels ausgelöst wurde. Durch die plötzliche Entlastung ist ein Teil 
des Inhalts herausgeschleudert worden. Der Baum ist infolgedessen 
mit Benzol- und Nitrobenzoldämpfen und nitrosen Gasen erfüllt ge- 
wesen, die, mit Luft vermischt, nur noch der Entzündung bedurften, 
um die furchtbare Wirkung auszulösen. Die Entzündung selbst ist 
durch Einwirkung von Salpetersäure auf Stroh, Dichtungszöpfe oder 
sonstiger brennbarer Substanz entstanden oder vielleicht auch durch 
Funken beim Aufeinanderschlagen von Eisenteilen. — Die auch noch 
in Betracht zu ziehende Möglichkeit, daß das Kührwerk zwar ein- 
gerückt, aber wegen Bruchs der Welle außer Wirkung gesetzt worden 
sei, dürfte wohl abzuweisen sein, da der Arbeiter einen derartigen 
Vorgang hätte bemerken müssen. 

Ein ähnlicher Fall, bei dem infolge zweistündigen Absteilens des 
Rührwerkes ein gußeiserner Benzol-Nitrierapparat explodierte, hat sich 
am 13. Juni 1911 in einer Fabrik zu Moskau zugetragen (Bericht von 
Paul Pikos, Chemiker-Zeitung, 626 [1914]). 

Um solchen Vorkommnissen wie die Eummelsburger Kata- 
strophe zukünftig vorzubeugen, hat man vorgeschlagen — ge- 
mäß dem Grundsatze, daß überall da, wo es sich um die Regelung 
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irgendwelcher mechanischer, physikalischer oder chemischer 
Arbeitsvorgänge handelt, die menschliche Hand der unzuver- 
lässigste Regulator ist — die veralteten, periodischen Arbeits- 
methoden durch moderne, kontinuierliche, wenn möglich auto- 
matische Verfahren zu ersetzen. Verschiedenerorts tauchten 
Vorschläge für derartig stetig arbeitende und selbsttätig regulier- 
bare Verfahren auf. So wurde auf die Patente und Verbesserungen 
von Kubierschky^ aufmerksam gemacht, nach denen sich die 
Nitrierung von Benzol und Toluol, die Herstellung von Pikrin- 
säure und Nitroglyzerin in besonders konstruierten Apparaten 
vollkommen kontinuierlich, unter selbsttätig erfolgender Regu- 
lierung und Dosierung, in ganz gefahrloser Weise ausfüliren lasse. 
Am 27. April 1914 trat dann in Wiesbaden eine aus den ver- 
schiedensten Vertretern der chemischen Industrie bestehende 
Kommission^ zur Beratung zusammen, um sich mit der in 
Rummelsburg stattgehabten Explosion zu beschäftigen. Bei der 
Besprechung von Vorschlägen zur Verhütung von Unfällen 
dieser Art gab Dr. Neumann (Westfälisch-Anhaltische Spreng- 
stoff-Aktiengesellschaft) eine ausführliche Schilderung des von 
seiner Fabrik verwendeten Apparates für kontinuierlichen 
Betrieb und erläuterte die vorgelegte Zeichnung wie folgt: 

Will man zwei oder mehrere Flüssigkeiten miteinander mischen, 
zwecks Erzielung einer chemischen Umsetzung, so läßt man allgemein, 
z. B. bei der Nitrierung von Toluol, die eine, in diesem Falle die Nitrier- 
säure zu der anderen, dem Toluol, langsam und unter Rühren zu- 
fließen. Das im Anfang des Prozesses gebildete Mononitrotoluol wird 
hierbei zwecklos bis zum Einlaufen des letzten Säurerestes mitdurch- 
gerührt; die Arbeitsweise hat femer noch den Nachteil, daß sich von 
Anfang an große Mengen des leicht entzündlichen Toluols im Apparat 
befinden. Der nachstehend beschriebene Apparat ermögUcht es nun, 
zwei oder mehrere Flüssigkeiten gleichzeitig in dem für die chemische 
Reaktion günstigen Verhältnis zusammenlaufen zu lassen (Fig. 5). 

A ist das Reaktionsgefäß, dessen Wandung innen mit den Rührflügeln 
a a in beliebiger Anzahl und Form besetzt ist. In A läuft, oben drehbar 
aufgehängt, der zylinderförmige Rührer B, dessen Rührflügel h h ""i 
den Zwischenräumen von a a liegen. In das Reaktionsgefäß laufen 
von unten die beiden (oder mehrere) Flüssigkeiten usw. ein, welche 
gemischt werden sollen. Dieselben steigen nach dem Gesetz der koni- 
munizierenden Röhren in dem schmalen Raum zwischen den Flügeln 
o a und b b empor, werden hier innig gemischt und laufen schließlich 
nach Beendigung der Reaktion bei E kontinuierlich ab. — A kann 
mit einem Kühl- oder Heizmantel versehen sein, ebenso kann man 



1 Cham. Zeitg. 1911, S. 345, 355. 

2 Die Chem. Ind. 1914, S. 337—341. 



Nitriernng der aromatiBchen Eohlenwasseratoffe 121 

in B Waeset oder Dampf einleiten. Man erreicht bo eine sehi enei^che 
Eühlimg und Eiwännung der dünnen FlüsBigkeitsBchicht und damit 
eine Beschleunigung des FrozeBses. A läßt eich femer durch Anord- 



I 

Fig. 5- Kontinuierlich arbeitender Nitrierapparat 

nung getrennter ringförmiger Mäntel abwechselnd kühlen oder heizen, 
so daß man in verachiedener Höhe verschiedene Temperaturen er- 
zielen kann; auch hat man die Möglichkeit, die Flüssigkeit in ver- 
schiedener Höhe in den Apparat eintreten zu lassen, indem man das 
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betreffende Zuleitungsrohr in die Seitenwand A in beliebiger Höhe 
einmünden läßt. — Man kann auch B feststehend und A sich drehend 
konstruieren und muß in diesem Falle die Flüssigkeit durch B hindurch- 
führen. Ebenso kann man auch ein System von mehreren hinterein- 
ander angeordneten Apparaten benutzen, wobei man z. B. im ersten 
Apparat kühlen, im zweiten heizen und im dritten wieder kühlen kann. 
— Die in dem Apparat zur Reaktion gelangenden Flüssigkeiten, Lö- 
sungen oder Breie können unter ihrem eigenen Druck oder mit Hilfe 
von Preßluft, Pumpe usw. zugeführt werden. 

Die wesentlichen Vorzüge, welche durch Benutzung dieses Appa- 
rates erzielt werden, sind: 

1. kontinuierliche Arbeitsweise, aus welchem Grunde nur sehr 
kleine Apparate erforderlich sind; 

2. Beschleunigung des Prozesses; 

3. bessere Ausnutzung von Kühlwasser; 

4. gefahrloses Verarbeiten feuergefährlicher Stoffe, da sich immer 
nur geringe Mengen derselben im Apparat befinden; 

5. Vermeidung von Nebenreaktionen, da das fertige Produkt 
sofort nach der Bildung abläuft und nicht noch mitgerührt 
wird. 

Dr. ter Meer schilderte hierauf an Hand einer Zeichnung das von 
ihm patentierte Verfahren (D.R.P. 228544 vom 24. Juli 1909. Che- 
mische Fabriken vorm. Weiler-ter Meer) zur Nitrierung von 
Benzol usw., indem er u. a. folgendes ausführte: 

Bereits seit einer Reihe von Jahren waren wir bemüht, ein Arbeits- 
verfahren auszuarbeiten, bei dem das Hauptgefahrsmoment, nämlich 
die Anwesenheit der großen Benzolmenge im Nitrierapparat wegfiel. 
Diese Möglichkeit ist gegeben durch eine kontinuierliche Arbeitsmethode, 
bei der relativ kleine Mengen von Benzol und Nitriersäure dem Nitrier- 
apparat kontinuierlich zugeführt werden. Auch andere Firmen waren auf 
dem gleichen Wege tätig; es seien hier das D.R.P. Aug. Kl. 12, W 40625, 
26. September 1912, der Westfälisch-Anhaltischen Sprengstoff- 
A.-G., sowie unsere D.R.G.M. Nr. 581925, 581926 und 581927 er- 
wähnt. Diese, einen relativ kleinen Reaktionsraum aufweisenden 
Apparate haben sich für gewisse Zwecke recht bewährt, bieten aber 
nach unseren Erfahrungen speziell für die Nitrierung des Benzols keine 
genügende Sicherheit. Beim Stillstehen des Rührwerks setzen sich 
nämlich die eintretenden Mengen Benzol und Mischsäure nur zum 
geringsten Teil um, und es fließt Benzol mit der Nitriersäure in das 
vorgeschaltete Sammelgefäß über, so daß dann in diesem die Möglich- 
keit einer nachträglichen heftigen Reaktion mit den bekannten Folge- 
erscheinungen gegeben ist. — Es folgt nun die Beschreibung des bereits 
erwähnten, durch das D.R.P. 228 544 geschützten Apparates, der 
unter Beibehaltung der kontinuierlichen Arbeitsweise nachstehende 
Konstruktion aufweist (Fig. 6): 

Der Apparat besteht aus einem mehrere Kubikmeter fassenden, 
mit Mantelkühlung A versehenen, stehenden zylindrischen Gefäß, das 
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an seinem unteren Ende zwei Zuflußstutzen B undC, an seinem obersten 
Rande einen Abflußstutzen D besitzt. Als Eührwerk dient die mit 
Rührflügeln versehene Welle E, Um eine praktisch vollständige Nitrie- 
rung zu erzielen, ist der Apparat 
durch zwei in der Mitte durchlochte 
Scheiben S^ und Äg in drei Haupt- 
kammern zerlegt, welche durch die 
auf der Rührwelle befestigten Schei- 
ben iSg, S^ und Sg wiederum in je 
zwei Unterabteilungen zerfallen. Die 
Arbeitsweise ist folgende: Bei B 
und C treten aus der auf einer 
höher liegenden Bühne befindlichen, 
sehr genau arbeitenden Chargiervor- 
richtung äquivalente Mengen Benzol 
bzw. Salpeterschwefelsäure ein und 
werden zunächst in der untersten 
Kanmier innig gemischt. Die Zu- 
laufgeschwindigkeit von Benzol und 
Mischsäure, die Kühlfläche des Ap- 
parates und die Kühlwassermenge 
sind so aufeinander abgestimmt, daß 
in der untersten Kammer stets das 
Temperaturoptimum von etwa 50^ 
eingehalten wird ; infolgedessen findet 
dort unverzüglich eine sehr weit- 
gehende Umsetzung zu Nitrobenzol 
unter Bildung von Abfallschwefel- 
säure statt. Das Eeaktionsgemiech 
muß den durch die losen und festen 
Scheiben bedingten langen Weg 

zurücklegen, um schließlich als fertiges Produkt, bestehend aus 
einer Emulsion von praktisch salpetersäurefreier Abfallsäure und prak- 
tisch benzolfreiem Nitrobenzol, oben aus dem Apparat auszutreten; 
es fließt dann in vorgeschaltete, gleichfalls mit Rührwerk versehene 
Sammelgefäße über, wo die Probenahme geschieht und eventuell be- 
nötigte kleine Korrekturen vorgenommen werden können. Aus dieser 
Arbeitsweise ergibt sich, daß der Apparat stets ganz gefüllt ist und 
niemals größere Mengen Benzol neben größeren Mengen Nitriersäure 
enthalten kann; der Prozeß kann daher zu jeder Zeit unterbrochen 
und auch beliebig wieder angesetzt werden. Bei längerem Stehen 
schichtet sich das gebildete Nitrobenzol über die Abfallsäure, so daß 
der Apparat in seiner unteren Hälfte mit Abfallsäure, in der oberen 
Hälfte mit Nitrobenzol gefüllt ist. Bei der Wiederaufnahme des Be- 
triebs tritt in der unteren Kammer in kurzem die erforderliche Tem- 
peraturerhöhung ein und der kontinuierliche Prozeß nimmt in normaler 
Weise seinen Fortgang. Die im Gebrauch befindlichen Apparate be- 




Fig. 6. Kontinuierlich arbeitender 
Nitrier apparat. 
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sitzen einen Inhalt von etwa 3cbm; in der Stunde treten etwa 300 kg 
Benzol und die entsprechende Menge Mischsäure, insgesamt etwa 800 1 
Eeaktionsprodukte ein, welche zur Erzielung einer vollständigen Um- 
setzung fast 4 Stunden im Apparate verbleiben. Der Apparat leistet 
in einer zwölfstündigen Arbeitsschicht rund viereinhalb Tons Nitro- 
benzol von tadelloser Beschaffenheit. 

Das neueste und zugleich vollkommenste auf diesem Gebiete 
sind die bereits schon angedeuteten Nitrierapparate System 
Dr. Kubierschky; sie gewährleisten einen völlig kontinuierlichen 
gefahrlosen Betrieb, liefern ein stets gleichmäßiges und fertiges 
Produkt und sind allen anderen Apparaten überlegen. 

Eine Anlage zur Herstellung von Nitrobenzol nach diesem 
System ist in nebenstehender Zeichnung (Fig. 7) dargestellt. 

Sie besteht aus drei Kolonnen, J, II und III, welche so mitein- 
ander verbunden sind, daß die zu verarbeitenden Flüssigkeiten die 
einzelnen Kolonnen nacheinander durchströmen. Als bewegende Kraft 
dient nur der geringe Flüssigkeitsüberdruck, der durch die sinngemäße 
Anordnung der einzelnen Apparatenteile hervorgerufen wird. Pumpen 
und andere mechanisch bewegte Teile sind innerhalb der Apparatur 
überhaupt nicht vorhanden. Die Eohmaterialien, Benzol und Misch- 
säure, fließen der Waschkolonne I in ununterbrochenem Strome aus 
den Vorratsbehältern A und B zu, und zwar tritt das Benzol bei A 
unten in die Waschkolonne ein und erfüllt diese vollständig bis zu 
dem sichtbaren Überlauf D. Die Mischsäure dagegen fheßt bei C oben 
in die Kolonne ein und sinkt infolge ihres höheren spezifischen Gewichts 
durch die Benzolfüllung der Kolonne fein verteilt nach unten. Auf 
diesem Wege findet die gewünschte Reaktion mit dem aufwärts- 
steigenden Benzol im Gegenstrom statt, so daß die zurückbleibende 
Abfallsäure, sich am Boden der Kolonne ansammelt und durch den 
Flüssigkeitsüberdruck in den Behälter C fortgedrückt wird, während 
das erhaltene rohe Nitrobenzol durch den sichtbaren Überlauf D nach 
der Kolonne II abläuft. Das rohe Nitrobenzol enthält noch Spuren 
von Säure, sowie einen Überschuß von zirka IO^/q an Benzol, um die 
Bildung von Dinitrobenzol zu vermeiden. 

Zur Herstellung von reinem Nitrobenzol wird deshalb das in 
der Waschkolonne I erzeugte Rohprodukt zunächst in einer Nach- 
waschkolonne II selbsttätig mit Wasser ausgewaschen. Auch die 
Kolonne II ist mit einem Spezialeinbau nach Patent Dr. Ku- 
bierschky versehen. Sie wird mit Wasser gefüllt und das rohe Nitro- 
benzol durch das sehr langsam nach oben strömende Wasser unter 
feiner Verteilung hindurchgeleitet ; infolge seines höheren spez. Gewichts 
sammelt es sich, durch einen Flüssigkeitsstand von außen erkennbar, 
im Unterteil der Kolonne II an und gelangt, durch das Ventil e regu- 
lierbar, in die Destillierkolonne III. In der Kolonne III wird der 
Benzolüberschuß durch den bei g einströmenden Wasserdampf ab- 
destilliert, und er gelangt nach erfolgter Kondensation in E und F bei 
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Fig. T. NitTobeozolanlage. 
Patent Dr. Kubierschky, geliefert von C. H. Borrmann, EBsen-Euhr, 

i zum Ablauf, während das jetzt vollständig gereinigte Nitrobenzol 
bei ( heiß aus der Kolonne III abläuft, in dem Kühler G abgekühlt 
wird und durch den sichtbaren Überlauf H zum Abfluß nach der 
Scheideflaache K gelangt. Hier wird das von der Dampfdeatillation 
herrührende Wasser abgeschieden, so daß bei N reines Nitrobenzol 
als fertiges Produkt den Apparat kontinuierlich verläßt. Die Arbeits- 
weise des Apparates ist also nach einmaliger Einstellung eine absolut 
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kontinuierliche und selbsttätige. Die Kontrolle erfolgt durch wenige 
Thermometer, sowie durch die bei D eingehängte Spindel. Ein gefähr- 
licher Überdruck kann in dem Apparat überhaupt nicht eintreten. 

Die Waschkolonne I wird in ihrem mittleren Teil durch vier ein- 
gebaute Kühlschlangen mittels Wasser gekühlt, und zwar ist jede der 
vier Schlangen für sich regulierbar. Diese Regulierung kann auch 
automatisch mittels elektrischer Übertragung von den eingebauten 
Thermometern aus erfolgen. Die beiden Flüssigkeiten Benzol und 
Mischsäure werden im vollkommenen Gegenstrom gegeneinander ge- 
leitet, so daß das am Fuße der Kolonne ankommende, erschöpfte 
Säuregemisch stets mit frischem Benzol in Berührung kommt, während 
andererseits das erzeugte Nitrobenzol im oberen Teil der Kolonne 
stets mit frischer Mischsäure behandelt wird. Da die Mischsäure immer 
nur in geringen Mengen in der Kolonne vorhanden ist, so gestaltet 
sich der Betrieb gänzlich gefahrlos. Infolge der ruhigen und langsamen 
Wascharbeit in der Kolonne tritt gleichzeitig eine sehr gründliche 
Scheidung der Flüssigkeiten nach ihrem spezifischen Gewicht ein. 
so daß oben nur rohes Nitrobenzol und unten nur Abfallsäure aus der 
Kolonne austritt. Nach einmaliger Einstellung werden diese beiden 
Produkte stets in gleichmäßiger Beschaffenheit gewonnen; eine Nach- 
operation, wie bei den anderen Apparaten, ist überhaupt nicht er- 
forderlich. Der Gang der Keaktion ist an dem erzeugten rohen Nitro- 
benzol, d. h. an der Dichte dieser Flüssigkeit durch die bei D ein- 
gehängte Spindel dauernd zu erkennen, und hiemach wird das Mischungs- 
verhältnis zwischen Benzol und Mischsäure eingestellt bzw. reguliert. 
Durch die systematische Arbeit dieses Apparates wird der Säureverbrauch 
beim Nitrierprozeß erheblich vermindert, und es empfiehlt sich ferner die 
bei C entfallende Abfallschwefelsäure jeweils wieder mit Schwefelsäure- 
anhydrid anzusteifen, um möglichst wenig Abfallsäure zu erhalten. 

Die Apparate werden aus säurebeständigem Material hergestellt, 
soweit sie mit der Säure in Berührung kommen. Solche von C. H. Borr- 
mann in Essen-Ruhr gebaute Kubierschky-Kolonnen- Anlagen haben 
sich in der Praxis bestens bewährt und bürgern sich immer mehr ein. 

Ein kürzlich ergangener Erlaß des preußischen Minister? 
für Handel und Gewerbe macht bekannt: 

Ein Unglücksfall, welcher beim Nitrieren von Benzol erfolgte 
und mit schweren Folgen für die Arbeiterschaft verknüpft war, 
veranlaßt mich, die Behörden darauf hinzuweisen, in Zukunft bei 
der Prüfung von Anträgen auf Genehmigung von Nitrobenzol- 
fabriken folgende Gesichtspunkte zu beachten: 

1. Es ist dafür Sorge zu tragen, daß in den Nitrierbetrieben die An- 
häufung von Material und Personal möglichst vermieden wird. 

2. Es sind Vorrichtungen zu treffen, daß nicht gleichzeitig große 
Mengen des Rohproduktes in Reaktion treten. Zu diesem Zwecke 
empfiehlt es sich, zu veranlassen, daß die Nitrierapparate vor 
Inbetriebsetzung jederzeit sorgfältig auf ordnungsmäßige Be- 
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schaffenheit geprüft werden. Der Umstand, daß versehentlich 
Apparate in Betrieb genommen werden, in welchen sich ohne 
Wissendes Arbeiters Säure befindet, führt leicht zu Unglücksfällen. 

3. Es ist wünschenswert, daß die Apparate nicht miteinander kom- 
munizieren. 

4. Die Nitrierapparate sind so einzurichten, daß im Falle des Ent- 
weichens erheblicher Mengen von Kohlenwasserstoffdämpfen 
diese durch ein genügend weites, über das Dach führendes Rohr 
abziehen können. 

5. Es sind Vorrichtungen zu treffen, daß die Säure erst eingeführt 
wird, wenn der Rührer in Bewegung gesetzt ist. 

6. Es sind Vorrichtungen zu treffen, die erkennen lassen, daß die 
Flüssigkeit in Bewegung ist. 

7. Bei den kontinuierlichen Verfahren, d.h. bei denjenigen, 
bei welchen Nitriersäure und Kohlenwasserstoff in dosierten 
Mengen in Reaktion treten, können gewisse Erleichterungen von 
obigen Richtlinien eintreten. 

Neben dem ausführlich beschriebenen, dem Prinzipe nach 
wohl noch am meisten benutzten Verfahren zur Darstellung von 
Nitrobenzol, existieren noch einige neue Methoden. Nach dem 
D.R.P. 221787 vom 11. Juli 1907 wird in der Saccharinfabrik 
zu Salbke-Westerhüsen a. E. die Nitrierung des Benzols mit 
Salpeter und konzentrierter Schwefelsäure ausgeführt. 
In ein mit Heizvorrichtung versehenes Eührgefäß kommen 150 kg 
Natronsalpeter und 85 kg Benzol, die bei einer Temperatur von 
60 bis 80*^ gerührt werden. Dann fügt man langsam 150 kg 
90- bis 96 %ig© Schwefelsäure hinzu. Bei fortgesetztem Rühren 
bildet sich, alsdann Nitrobenzol und Bisulfat, während die Tem- 
peratur auf etwa 100*^ steigt. Unter ständigem Umrühren werden 
nach und nach weitere 65 kg Benzol zugegeben; man fährt mit 
dem Rühren fort, bis sich nach dem Abstellen des Rührwerkes 
zwei klare Schichten übereinander gelagert haben. Das Bisulfat 
wird von dem darüberschwimmenden klaren Nitrobenzol ab- 
gelassen und letzteres in der bekannten Weise marktfähig ge- 
macht. 100 kg Benzol geben so 150 bis 154 kg gewaschenes oder 
148 kg Reinbenzol. Der Vorteil dieses Verfahrens beruht auf 
der Erzielung einer nahezu theoretischen Ausbeute mit theo- 
retischen Mengen der Komponenten. — Die chemische Fabrik 
Grünau (D.R.P. 207170 vom 2. Februar 1908) wendet zur 
Nitrierung aromatischer Verbindungen statt der Salpetersäure 
Stickstoffoxyde an. Zu diesem Zwecke werden die stark 
mit Luft verdünnten Stickoxyde nach einem besonderen Ver- 
fahren konzentriert, indem man sie von einem schwach basischen 
Oxyd, z. B. Zinkoxyd, absorbieren läßt und dann durch Erhitzen 
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der erhaltenen Verbindung wieder austreibt. Das aus Stickstoff- 
oxyd und basischem Zinkoxyd gebildete Salz wird in eine eiserne 
Röhre, welche in einem Luft- oder Sandbad liegt, gefüllt und 
langsam auf 290® erhitzt. Hernach werden mit Luft gemischte 
Benzoldämpfe durch das Eohr geleitet, während die Temperatur 
weiter gesteigert wird. Bei 300*^ beginnt die Bildung von Nitro- 
benzol, welche bis auf S50^ anhält. Bei höherer Temperatur 
treten Zersetzungen ein. Das nach diesem Verfahren gewonnene 
Mononitrobenzol ist von größerer Eeinheit als das nach dem 
alten hergestellte. Die Ausbeute entspricht quantitativ der an- 
gewandten Stickoxydmenge. 

Neben diesen patentierten, das Prinzip betreffenden Ver- 
fahren existieren noch mehrere andere, die teils das Verfahren 
selber, teils die Apparatur betreffen. Davon sei das Österreichische 
Patent 39581 von Dr. Josef Klimsch in Wien erwähnt, wonach 
man der Nitriersäure zuerst 3% Borsäure zusetzt und dann das 
Benzol nitriert. Dieser Borsäurezusatz hat den Zweck, die 
bei der Nitrierung entstehende Reaktionswärme zu binden, also 
eine Temperaturerhöhung zu vermeiden und bei der Bereitung 
des Nitriergemisches die Salpetersäure beim Lösen so abzukühlen, 
daß bei Zusatz der Schwefelsäure die Mischung nicht gekühlt 
zu werden braucht. 

2. Dinitrobenzol, 

Durch fortgesetzte Nitrierung des Benzols, sowie durch 
direkte Einwirkung starker Salpetersäure auf das Benzol ent- 
steht ein höheres Nitroprodukt, das Dinitrobenzol, bei welchem 
zwei Atome Wasserstoff durch zwei Nitrogruppen ersetzt werden. 

Es entstehen 

NO, 



NO, 




m- 



F.P. 118« 



\>N0 



90 



p-Dinitrobenzol 



NO, 
1720 



wovon das m-Dinitrobenzol weitaus den größten Teil ausmacht. 
Im großen stellt man Dinitrobenzol auf zwei Arten dar; 
entweder erzeugt man Nitrobenzol in einem Nitrierapparate in 
der üblichen Weise und gibt nach beendeter Nitriening abermals 
das gleiche Quantum von Nitriersäure hinzu, oder man nitriert 
mit einer aus 35 bis 40 Teilen Salpetersäure von 1-45 spezifischem 
Gewicht und 60 Teilen Schwefelsäure von 1-840 spezifischem 
Gewichte bestehenden Nitriersäure, wobei man zwei Teile Misch- 
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säure für 1 Teil Benzol verwendet. Hierbei wird die Masse nicht 
gekühlt und allmählich bis zu 100® erwärmen gelassen. Es ent- 
wickeln sich bei der Nitrierung sehr viel Säuredämpfe, welche 
in großen Kondensationsvorrichtungen aufgefangen werden. Das 
nitrierte Gemenge wird wie beim Nitrobenzol nach erfolgter Ab- 
kühlung absitzen gelassen und aus demselben die Abfallsäure 
entfernt. Das gewonnene Dinitrobenzol wird zuerst mit kaltem, 
dann mit warmem Wasser gewaschen, sodann auf den Filtern 
von Wasser befreit, geschmolzen und in Blechgefäßen zu Kuchen 
ausgegossen. 

Einleitend für die Umwandlung von Benzol in Nitrobenzol 
werden die Keaktionsbestandteile vorteilhaft in folgenden Mengen- 
verhältnissen angewendet : 200 kg Benzol, 240 kg Salpetersäure von 
44* P Be (spezifisches Gewicht 1'440) und 360 kg Schwefelsäure 
von 66*^ Be bei einer Temperatur von 70*^. Nimmt man die 
Nitrierung des Benzols zum Dinitrobenzol in zwei Phasen vor, 
so regeneriert man die Dinitroabfallsäure und verwendet diese 
nach Zusatz der erforderlichen Menge Salpetersäure, zweckmäßig 
zur Darstellung des Nitrobenzols. Die Dinitroabfallsäure, wie sie 
nach dem Ablassen des geschmolzenen Dinitrobenzols erhalten 
wird, ist stark von Dinitrokristallen durchsetzt, die aber auf 
den Nitrierungsprozeß keinen Einfluß haben. Da man für die 
zweite Nitrierung Salpetersäure stets im Überschusse nimmt, so 
setzt man der Abfallsäure gerade so viel Salpetersäure zu, als 
die Bildung des Nitrobenzols verlangt. — Man kann aber auch 
die Abfallsäure von der ersten Fabrikationsphase her regenerieren; 
sie enthält fast immer noch etwa P/q Salpetersäure, etwas orga- 
nische Beimengung und Wasser. Durch Erhitzen dieser Abfall- 
säure in Porzellantöpfen in besonderen Öfen wird sie wieder in 
brauchbare Schwefelsäure von 66*^ Be verwandelt und kann nach 
dem Erkalten direkt zur Herstellung von Nitriersäure dienen. 

Beines m-Dinitrobenzol schmilzt bei 89-9*^; während der 
Schmelzpunkt des o-Dinitrobenzols bei 118® und der des p-Dinitro- 
benzols bei 172® liegt. Gutes technisches Dinitrobenzol dagegen 
schmilzt* zwischen 85 und 87®, ist kristallinisch, fest und hart 
und kristallisiert in langen, glänzenden Prismen von gelber Farbe. 
Es soll geruchlos sein und kein Nitrobenzol enthalten. Es ist 
gleichfalls giftig. Für sich ist es kein Explosivstoff, obgleich es 
bei plötzlichem Erhitzen sich lebhaft zersetzt und unter Um- 
ständen explodiert; aber in Verbindung mit anderen, insbesondere 
Sauerstoff abgebenden Körpern wird es zu einem kräftigen 
Explosivstoff. — Dinitrotoluol ist in warmem Wasser, Alkohol u. dgl. 
löslich. 

Escales, ExplosiTstoffe. 6. ^ 
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3. DinitrochlorbenzoL 

Das Dinitrochlorbenzol existiert in vier isomeren Formen, 
von denen technisch das a- oder 1, 2, 4-ChIordinitrobenzol 

Cl 



NO, 

allein wichtig ist. Durch Behandlung von p-Nitrochlorbenzol mit 
Nitriersäure wird es in klaren, hellgelben Kristallen vom F.P. 53® 
und vom S.P. 815® erhalten. Dinitrochlorbenzol ist unlöslich in 
Wasser, wenig löslich in kaltem, dagegen leicht in heißem Alkohol, 
Äther, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Wie alle halogenierten 
Nitroverbindungen dieser Reihe, übertrifft auch es das Dinitro- 
benzol an Giftigkeit bedeutend. 

4. Trinitrobenzol. 

Zur Darstellung des Trinitrobenzols geht man in der Spreng- 
stoffabrikation entweder von reinem Benzol oder von Nitro- 
benzol oder schließlich auch von Dinitrobenzol, das als Aus- 
gangsstoff in vielen Farbenfabriken hergestellt wird, aus. Die 
Nitrierung des Benzols über das Mono- zum Dinitrobenzol wird 
ganz nach den oben beschriebenen Verfahren ausgeführt; das 
Dinitrobenzol wird flüssig von der obenauf schwinamenden Säure 
getrennt und mit konzentrierter Mischsäure, also 48 er Salpeter- 
säure und Oleum, völlig nitriert. Als Nitriergefäß dient ein guß- 
eiserner Nitrierapparat, der mit gut abgedichtetem Außenmantel 
und einem Innenkühler versehen ist. Im übrigen ist die Apparatur 
ganz ähnlich derjenigen, wie sie bei der Darstellung des Trinitro- 
toluols ausführlich beschrieben wird. Nach dem folgenden Ver- 
fahren kann man die Isolierung des Dinitrobenzols umgehen und 
die Nitrierung von Nitrobenzol in einer Operation bis zum fertigen 
Trinitroprodukt ausführen. Zu diesem Zwecke werden 500 kg 
Nitrobenzol in 1400 kg Schwefelsäuremonohydrat gelöst imd auf 
60 bis 70® erwärmt ; dann läßt man Mischsäure, bestehend aus 700 kg 
Schwefelsäuremonohydrat und ebensoviel Salpetersäure von 48® Be 
in dünnem, ununterbrochenem Strahle zulaufen. Anfänglich ver- 
läuft die Reaktion sehr heftig und es muß stark gekühlt werden; 
allmählich aber läßt die Wärmeentwicklung nach, — ein Zeichen, 
daß das Nitrobenzol in die zweite Nitrierungsstufe übergeführt 
ist. Nachdem alle Mischsäure zugeflossen ist, wird langsam wieder 
erwärmt, und imter Wärmeentwicklung setzt die Beaktion vom 
Dinitro- zum Trinitrobenzol ein. Ist diese beendet, so trennt man 
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das Trinitrobenzol von der Abfallsäure noch heiß, also flüssig, 
von der Abfallsäure. Das saure Nitrierungsprodukt geht in große, 
mit Blei ausgeschlagene Waschbottiche zum Waschen mit durch 
Wasserdampf erwärmtem Wasser; die Säure in Kühlkästen, um 
vor der Denitrierung etwa gelöstes Trinitrobenzol noch absitzen 
zu lassen. Das unter Zusatz von etwas Natriumbikarbonat neur 
tralisierte Trinitrobenzol wird mit Alkohol oder anderen Lösungs- 
mitteln umkristallisiert, der Kristallbrei abgenutscht und der 
Alkohol aus den Mutterlaugen abdestilliert. 

Die Einführung mehrerer Nitrogruppen in den Benzolkem 
begegnet weit mehr Schwierigkeiten als beim Toluol, wo der 
substitutionserleichtemde Einfluß der Methylgruppe dem Nitrier- 
prozeß fördernd entgegenkommt. So ist es denn auch erklärlich, 
wenn nach einzelnen Verfahren Trinitrobenzol auf dem Umweg 
über Trinitrobenzoesäure oder gar Trinitrotoluol gewonnen wird, 
wie das beispielsweise nach folgenden Patenten geschieht. 

Nach dem D.R.P. 77353 vom 7. Nov. 1893 stellt die Che- 
mische Fabrik Griesheim Trinitrobenzol aus 1,2,4,6-Trinitro- 
benzoesäure dar, und zwar durch Abspaltung von COg in Form 
von Kohlensäure oder als Karbonat. Dies geschieht durch 
Schmelzen oder Sublimieren der Säure oder durch Erhitzen der 
Säure oder ihrer Salze mit Hydro xyden oder mit Wasser oder 
mit wasserhaltigen Lösungen. Bei Anwendung von Wasser scheidet 
sich das darin unlösliche Trinitrobenzol im Zustande völliger 
Beinheit ab. 

Nach dem D.R.P. 127325 stellt man Trinitrobenzol aus 
Trinitrotoluol dar, indem man dieses in starker Schwefelsäure 
mit Chromsäure zu Trinitrobenzoesäure oxydiert und letztere 
dann durch bloßes Erhitzen in Trinitrobenzol überführt. 

Nach einem neueren Verfahren (D.R.P. 234726 vom 18. Juli 
1909) wird symmetrisches Trinitrobenzol aus Tripitrochlorbenzol 
(Hal:N02:N02:N02= 1:2:4:6) durch Behandlung mit Metall in 
neutralen Lösungsmitteln erhalten. Zu diesem Zwecke werden 
25 kg Trinitrochlorbenzol, 8 kg fein verteiltes Kupfer, 250 1 
95%iger Alkohol und 25 1 Wasser 2 Stunden am Rückflußkühler 
in lebhaftem Sieden erhalten und heiß filtriert. Das Trinitro- 
benzol fällt sofort kristallinisch und in guter Ausbeute aus, und 
ist nach dem Waschen mit Alkohol sofort rein. 

Das in der Technik dargestellte Trinitrobenzol ist das Sym- 
metrische von der Formel ^^^ 



* + POCL + HCl 
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Es kristallisiert in weißen Blättchen oder in Nadeln, die bei 
121 bis 122^ schmelzen und in Wasser, in kaltem Alkohol wenig, 
dagegen in Äther und heißem Alkohol leicht löslich sind. Spuren 
von Trinitrobenzol geben beim Lösen in Ammoniak eine intensiv 
blutrote Färbung. 

Neben dem symmetrischen 1,8,5-Trinitrobenzol existiert noch 
ein asymmetrisches 1,2,4-Trinitrobenzol, das aber für die Technik 
gar nicht in Betracht kommt. Das dritte, nach der Theorie mög- 
liche 1,2,3-Isomere ist noch nicht dargestellt. 

5. TrinitrochlorbensK)l. 

Von den vier Isomeren des Trinitrochlorbenzols kommt nur 
das 1,2,4,6-Chlortrinitrobenzol, welches unter dem Namen 
Pikrylchlorid bekannt ist, in Betracht. Es wird dargestellt, 
indem man 100 Teile Pikrinsäure mit 200 Teilen Phosphorpenta- 
chlorid erst gelinde, dann bis zum Sieden erhitzt: 

OH Gl 

NOj^'^'^NOj N0,<^N05 

+ PCl5 = 

NO, NO, 

Pikrylchlorid 

Nach beendeter Eeaktion wird das gebildete Phosphoroxychlorid 
abdestilliert, der Rückstand mit Wasser, hierauf mit Äther ge- 
waschen und schließlich aus Alkohol oder Äther umkristallisiert. — 
Billiger aber verfährt man nach der technischen Methode, indem 
man Monochlorbenzol über das 1,2,4-Chlordinitrobenzol zum Tri- 
nitroprodukt nitriert. 

Trinitrochlorbenzol kristallisiert in farblosen Nadeln vom 
F.P. 83^; es ist unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, aber 
leicht löslich in kochendem Alkohol. Es ist noch giftiger als das 
Trinitrobenzol. 

Die Wärmetönuhgen bei der Bildung der Nitrosubstitu- 

tionsprodukte des Benzols. 

Es wird von Interesse sein, den Verlauf der Wärmetönungen 
bei der Nitrierung des Benzols zu den einfachen und höher sub- 
stituierten Nitroprodukten an Hand einiger thermischer Glei- 
chungen vorzuführen. Die Bildung von Nitrobenzol vollzieht sich 
thermisch nach der Gleichung: 

CeHe + HNO3 = CßHsNOa + H2O + 36-6 Cal. 
Beim Eintritt einer zweiten Nitrogruppe wird ungefähr die gleiche 
Wärme frei: 

CeHßNO^ + HNO3 = C6H4(N02)2 + H^O + 86.4 Cal. 
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Man darf also den Schluß ziehen, daß die frei werdende Wärme 
proportional der eintretenden Säuregruppe ist. Darnach läßt 
sich, wenn man für den Eintritt einer Nitrogruppe in den Benzol- 
kem 86-5 Cal. frei werdende Wärme annimmt, der exothermische 
Bildungsvorgang beim Trinitrobenzol folgendermaßen formulieren : 

CeH« + 8HN08 = CeH3(N02)3 + SUß + 109-5 Cal. 

Bei der Bildung von Trinitrobenzol aus Benzol werdei;i also 
109*5 Cal. frei, mit anderen Worten, der Trinitrokörper ist pro 
Molekül an 109-5 Cal. Energie ärmer geworden; die Nitrierung 
aromatischer Körper ist demnach ein energievermindern- 
der Prozeß. Die Sauerstoffzüfuhr geschieht bei .der Nitrierung 
stark auf Kosten der Energie des zu nitrierenden Moleküls : denn 
vergleicht man beispielsweise die beim Eintritt einer Nitrogruppe 
frei werdende Wärmemenge von 86- 5 Cal. mit den 5 Cal. bei der 
Bildung von Salpetersaureäthem pro Molekül, so sieht man, daß 
der Energieverlust bei der Nitrierung viel beträchtlicher ist als bei 
der Salpetersäureesterbildung, weshalb die Salpetersäureester 
den aromatischen Nitro körpem an Explosivkraft überlegen sein 
müssen. 

Aus der Tatsache, daß sich die aromatischen Nitrokörper 
bei der Verseifung ganz anders verhalten als die Salpetersäureester, 
lassen sich Schlüsse auf den Energiegehalt, wenigstens auf das 
relative Energieverhältnis der beiden Körperklassen ziehen. Nitro- 
benzol läßt sich unter gewöhnlichen Bedingungen mit Pottasche 
nicht verseifen; dagegen gelingt die Verseifung der Salpetersäure- 
9Ster in Alkohol und Säure bzw. Nitrat sehr leicht. Da Pott- 
asche bei der Neutralisierung mit Salpetersäure pro Mol. nur 
31-7 Cal. abgibt, so ist leicht einzusehen, warum es unter 
einfachen Bedingungen unmöglich ist, mit ihr das Nitrobenzol 
in Benzol und Säure zurückzuverwandeln, weil dafür ja 36-6 Cal. 
nötig sind. Andererseits erscheint dann die leichte Eückbildung 
der Ester, beispielsweise des Nitroglyzerins, um so begreiflicher, 
als dazu pro Säuremolekül bloß 4 und 6 Cal. erforderlich sind. 

6. Nitrotoluol. 

Das Mononitrotoluol kommt in drei isomeren Formen vor: 

CHg v^Hg C/n3 

-NO, --"^^ 

\/^ — ^^' 









NO, 


Nitrotoluol 


m-Nitrotoluol 


p-Nitrotoluol 


S.P. 223 


S.P. 2800 


S.P. 236« 


flüssig. 


flüssig (F.P. 17«). 


fest (F.P. 54 0). 
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Nitrotoluol bildet sich bei Einwirkung von Salpetersäure schon 
in der Kälte, wenn die Konzentration der Säure mindestens dem 
spezifischen Gewichte von 1*5 entspricht; Salpetersäure von 
1-42 wirkt in der Kälte nicht auf Toluol ein. Zur Herstellung 
gießt man 1 Teil Toluol in P/a Teile Salpetersäure von 1«5, nicht 
umgekehrt, rührt um und hält die Temperatur unter 15®; es 
bildet sich vorzugsweise die o- Verbindung. Nach Verlauf von 
10 Stunden gießt man in Wasser, zieht das nitro benzolähnlich 
riechende Öl ab, und kann dann durch fraktionierte Destillation 
reines o-Nitrotoluol gewinnen. — Gießt man dagegen 1 Teil 
Toluol in 8 bis 4 Teile Salpetersäure von 1*5 spezifischem Ge- 
wichte und erwärmt auf 30®, so erhält man ein gelbes Öl, das 
vorwiegend aus p-Nitrotoluol besteht. Das öl wird der frak- 
tionierten Destillation unterworfen und die Anteile über 225® 
aufgefangen; aus diesen kristallisiert dann beim Abkühlen das 
p-Nitrotoluol. 

In der Technik stellt man das Nitrotoluol ganz wie das Nitro- 
benzol dar; neben den unten folgenden Ausführungen über die 
Fabrikation des Nitrotoluols verweisen wir daher auch auf die 
Darstellung des Nitrobenzols. Toluol liefert beim Nitrieren, je 
nach der Art der Nitriersäure oder den Temperaturen, in wech- 
selnden Mengenverhältnissen o- und p-Nitrotoluol, welche beiden 
Isomeren im luftverdünnten Baume unter Anwendung eines 
Kolonnenaufsatzes getrennt werden können. Treibt man 40®/q 
des angewandten gereinigten Nitrotoluolgemisches ab, so besteht 
das Destillat fast nur aus o-Nitrotoluol, während der Eückstand 
beim Erkalten fast reines p-Nitrotoluol ausscheidet. Letzteres 
wird durch Absaugen und Abpressen von der etwas m-Produkt 
enthaltenden Lauge befreit. 

Technisches Nitrotoluol — auch als „sehr schweres 
Nitro benzol** bezeichnet — enthält mehr o- als p-Nitrotoluol; 
es soll das spezifische Gewicht 1-167 haben und zwischen 220 
und 240® überdestillieren. 

Fabrikation des Nitrotoluols. 

A. Anlage zur fabrikmäßigen Darstellung. 
Geht man von Toluol, Schwefelsäure und Salpetersäure aus, 
so besteht die Anlage aus folgenden Apparaten: 

a) Aus einem oder mehreren Nitriergefäßen, deren Kon- 
struktion und Punktion unter Nitrobenzol ausführlich 
beschiieben worden ist. In neuerer Zeit schaltet man 
vielfach mehrere Apparate in Serien nebeneinander; die 
Eührwerke werden dann durch eine Schraubenwelle ge- 
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meinsam angetrieben, wie aus folgender Skizze (Fig. 8) 
erhellt. 

In diesem Falle besteht das Nitriergefäß aus einem auf- 
rechtstehenden gußeisernen Zylinder von etwa 1 ■ 8 m Höhe, 
1-2 m Durchmesser und l'/jcm Wanddicke. 



Fig. 8. Nitrierappa»te. 

b) EinemfSäuremischgefäß, in Form eines rechteckigen, 
etwa"l-5 m laugen, 1 m breiten und 0-6 m tiefen Kastens 
aus l^g cm dickem Gußeisen, mit übergreifendem losen 
Deckel, in dem ein größeres Loch zum Eingießen und 
Mischen der Sänre und zwei kleinere Löcher zum Ent- 
weichen der Dämpfe vorgesehen sind. An der vorderen 
Breitseite ist ein Bohr mit gußeisernem Hahn zum Ab- 
lassen der Saure angebracht. Das Mischen der Säure in 
dem beschriebenen Behälter geschieht mit einem langen 
Ejisenstab, auf dessen unterem Ende eine Scheibe aufsitzt. 

c) Einer Abfallsäurezisterne aus verbleitem Holz, von 
ca. 2 m Länge, 1-2 m Tiefe und Breite, die imstande sein 
soll, die Abfallsäure mehrerer Operationen aufzunehmen. 
Sie ist unweit des Nitriergefäßes und so viel tiefer auf- 
gestellt, daß ihr dessen Inhalt mit einer verbleiten Holz- 
rimie leicht zugeführt werden kann. Zu ihrer Entleerung 
dient ein nahe dem Boden gut befestigter weiter Steinhahn. 
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d) Einer Aufkochzisterne. Ebenfalls einer verbleiten, mit 
Steinguthahn versehenen, etwas schräg gestellten Holz- 
zisteme von gut 2 m Länge, 1 • 2 m Breite und ^j^ m Höhe. 
Ein seitlich perforiertes, auf Backsteinen am Boden ruhendes 
Bleirohr dient zum Aufkochen. 

e) Kristallisiergefäßen. Es sind dies innen glasierte Ton- 
töpfe in Form eines abgestumpften breiten Kegels, etwa 
20 1 haltend. 

f) Einer Entölungsanlage, bestehend aus einigen breiten, 
verbleiten, schief gestellten hölzernen Binnen oder Trögen, 
die durch Latten so geteilt sind, daß jede Abteilung einen 
schräg auf die breite Kante gestellten Kristallisiertopf auf- 
nimmt. Unter den Binnen ruht ein zum Erwärmen 
dienendes System von Dampfschlangen. 

Anordnung der Apparate: 

Die beschriebenen Zisternen genügen zur gleichzeitigen Ver- 
arbeitung von 600 bis 800 kg Toluol; es ist aber selbstverständ- 
lich, daß zu einem irgendwie namhaften Betrieb mehrere Nitrier- 
gefäße n,ötig sind und die übrige Apparatur demgemäß ent- 
sprechend vergrößert oder vervielfältigt sein muß. 

Um den automatischen Fluß der Säuren und Fabrikations- 
produkte von einem Gefäß ins andere zu sichern, stellt man die 
Nitriersäurebehälter in genügender Höhe hinter den in einer 
Eeihe angeordneten und durch eine gemeinschaftliche Welle 
betriebenen Nitriergefäßen auf. Man bedient sich hierbei wenn 
möglich einer Böschung, die direktes Zu- und Abfahren der Säure- 
ballons zuläßt, und sorgt für den Baum zum bequemen Aufstellen, 
Verwägen und Entleeren. Andernfalls muß man, wenn das 
Terrain dies nicht zuläßt, eine geräumige, mit breiten Treppen 
versehene Plattform errichten. Steht Druckluft zur Verfügung, 
so kann die Säure auch auf ebener Erde in einem versenkten 
gußeisernen Gefäße gemischt, und von da in den Nitriersäure- 
behälter geblasen werden. 

Entsprechend tiefer als die Nitrierapparate und auf ebener 
Erde steht die Abfallsäurezisteme und die Aufkochzisteme. Zur 
Entleerung des Ballens in den Nitrierapparat muß aber genügend 
Zwischenraum bleiben. Um schließlich die Abfallsäure- und Auf- 
kochzisteme entleeren zu können, sind unter den betreffenden 
Ablaßhahnen entsprechende Gruben vorgesehen. — Sämtliche 
Nitrier- und Säuremischgefäße stehen unter Dach. Für gute 
Ventilation ist durch geeignete Abzugsvorrichtungen stets Sorge 
zu tragen. — Die Entölungs- und Kristallisieranlage ist in einem 
besonderen Schuppen unterzubringen. 



NitrieruDg der aromatischen Kohlenwasserstoffe . 187 

B. Gang der Fabrikation. 

Das Mononitrotoluol wird in großem Maßstabe hergestellt 
als erste Nitrierstufe bei der Fabrikation des Trinitrotoluols; ge- 
wöhnlich benutzt man zur Herstellung des Mononitrokörpers die 
Abfallßäuren, vorzugsweise Dinitroabfallsäure. Weil aber diese 
Abfallsäure bei Beginn der Fabrikation fehlt, so müssen die ersten 
Operationen mit frischer Nitriersäure ausgeführt werden. Man 
verfährt nun wie folgt: 

Gegen Tagesschluß gibt man vorbereitend in das Säuremisch- 
gefäß zuerst 350 kg englische Schwefelsäure von 66° Be und dann 
225 kg Salpetersäure von 44« 1° Be, rührt tüchtig durch, schließt 
den Deckel mit' aufgelegten Steinplatten und läßt ruhig stehen. 
Gleichzeitig beschickt man den Nitrierapparat mit 200 kg Toluol, 
zu dessen Transport je 50 kg fassende, mit aufgeschraubter Kapsel 
verschließbare und mit Handgriffen versehene Kannen aus Eisen- 
blech dienen. — Am nächsten Morgen um 7 Uhr beschickt man 
zunächst die den Nitrierapparat haltende Kühlzisteme mit kaltem 
Wasser, setzt nun das Eührwerk in flotte Bewegung, öffnet den 
Hahn des Säurebehälters und läßt die Nitriersäure durch einen 
Glastrichter in den Apparat tropfen. Der leicht zu kontrollierende 
Zufluß wird so geregelt, daß der Säurebehälter gegen 3 Uhr nach- 
mittags erschöpft ist. Man läßt die Temperatur des Beaktions- 
gemisches in etwa 1 Stunde auf 60° steigen und sorgt durch 
geregelte Wasserzufuhr dafür, daß diese Temperatur nicht über- 
schritten wird. Nur im Notfalle, das heißt wenn die Kühlung 
ungenügend sein sollte, darf die Säurezufuhr unterbrochen werden. 
Sobald alle Nitriersäure in den Apparat getreten ist, läßt man 
die Kühlzisteme leer laufen und setzt die Arbeit bis 5 Uhr fort; 
hernach stellt man das Bührwerk ab und läßt über Nacht im 
Apparat ruhig absitzen. Am nächsten Morgen um 7 Uhr wird 
die dunkle Säure in Ballons abgezogen; sobald der Farben- 
umschlag anzeigt, daß man beim Nitrotoluol angekommen ist, 
schließt man den Apparat, und kann nun den Inhalt entweder 
direkt mit einer neuen Nitriercharge auf Dinitrotoluol weiter- 
verarbeiten, wie dies im folgenden Abschnitt ausgeführt werden 
wird, oder zwecks Eeinigung und Scheidung in die Isomeren 
für sich weiter behandeln. 

Das so erhaltene rohe Nitrotoluol wird nun wie das Nitro- 
benzol durch Waschen mit Wasser und schwacher Sodalösung 
von den letzten Säurespuren befreit und unverändert gebliebenes 
Toluol durch Einblasen von Wasserdampf abgetrieben. Dann 
wird das Ganze durch eine Kältemischung abgekühlt: p-Nitro- 
toluol scheidet sich kristallinisch aus, während aus den. flüssig 
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bleibenden Anteilen durch fraktionierte Destillation in Kolonnen- 
apparaten im Vakuum das o- Nitro toluol isoliert wird. Oder man 
kann auch, wie dies schon eingangs erwähnt wurde, das gut- 
gewaschene Nitrotoluolgemisch unter denselben Bedingungen 
zuerst der Destillation unterwerfen, 40®/o als o-Produkt ab- 
treiben und aus dem Bückstande durch Abkühlung das p-Nitro- 
toluol kristallinisch abscheiden. 

Bei gut verlaufener Nitrierung soll das erhaltene Nitro- 
toluol ein spezifisches Gewicht von 1-165 (gleich 20® B6) zeigen 
und die Ausbeute etwa 140^/q betragen. 

Neben dem beschriebenen, wohl fast ausnahmslos angewandten 
Verfahren zur Darstellung des Nitrotoluols hat die Chemische 
Fabrik Grünau (D.E.P. 207170 vom 2. Februar 1908) ein Ver- 
fahren beschrieben, dessen Wortlaut im Auszug bereits schon 
unter Nitrobenzol mitgeteilt worden ist. Danach läßt sich, ganz 
ähnlich dem Benzol, auch das Toluol mit Stickstoffe jgrden in die 
Mononitroverbindung überführen; nur liegt, bei sonst gleicher 
Arbeitsweise, die Eeaktionstemperatur bei Toluol um etwa 70^ 
höher als bei Benzol. 

Mannigfach sind dagegen die Methoden und Vorschläge zur 
Trennung der einzelnen Isomeren aus den Nitrotoluol- 
gemischen der Technik. 

Nach dem D.E.P. 158219 befreit man das technische o-Nitro- 
toluol von der p- und m- Verbindung dadurch, daß man das 
Eohprodukt bei einer zwischen —4® und —10® liegenden Tem- 
peratur etwa zur Hälfte kristallisieren läßt. Die erhaltenen 
Kristalle bestehen aus reinem o-Nitro toluol; sie werden auf einer 
Zentrifuge, die sich in einem auf —4® abgekühlten Eaume be- 
findet, von den flüssig gebliebenen Verunreinigungen getrennt. 
Eine Modifikation dieses Gefrierverfahrens enthält das französische 
Patent 850200. 

Schließlich seien noch zwei ältere Verfahren erwähnt, welche 
auf partieller Eeduktion eines oder zweier Bestandteile des Nitro- 
toluolgemisches beruhen. Nach dem D.E.P. 78002 vom Jahre 1894 
wird das durch Nitrieren von Toluol erhaltene Nitrotoluolgemenge 
durch Erhitzen mit arsenigsauren Salzen reduziert, und das hier- 
bei unangegriffene o-Nitrotoluol durch Behandlung mit Säuren, 
Dampfdestillation oder auf eine andere übliche Weise von den 
durch Eeduktion entstandenen Aminen bzw. Azoxyderivaten des 
Toluols getrennt. Die Clayton Aniline Company (D.R.P. 
92991 vom 7. Februar 1896) trennt das im Handelsnitrotoluol 
vorkommende o- und p-Produkt durch fraktionierte Eeduktion 
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mit den Sulfiden und Hydrosulfiden der Alkalien und alkalischen 
Erden, besonders aber mit den Leblanc-Soda-Eückständen, wobei 
das o-Nitrotoluol fast rein und die isomere p- Verbindung als 
p-Toluidin erhalten wird, so daß beide durch Behandlung mit 
Säure geschieden werden können. 

Reines o-Nitrotoluol bildet eine gelbliche Flüssigkeit vom 
spezifischen Gewicht M62 (bei 28- 6«) und dem S.P. 228«. Die 
Siedepunkt bestimmung dient zur Prüfung der Eeinheit. — Beines 
p-Nitrotoluol bildet dagegen farblose Prismen vom F.P. 64° 
und dem S.P. 286®. Die Schmelzpunktbestimmung dient zur 
Prüfung der Eeinheit. 

7. DinitrotoluoL 

Beim Nitrieren der Mononitrotoluole entstellen Dinitrotoluole, 
und zwar aus: 

O-Nitrotoluol: a- und )S-Dinitrotoluol, 
m- Nitro toluol : y-Dinitrotoluol, 
p-Nitrotoluol : a-Dinitrotoluol. 

Aus dem bei der Darstellung des Trinitrotoluols abgehenden 
Tropföl (vgl. Fußnote S. 149) isolierten Molinari und Giua^ 
folgende Dinitrotoluole: 

Ctl3 ^"8 ^Hß CH3 

NOs NO, 

a- oder y- oder ß- oder 1,2,6-Dinitro- 

m-Dinitrotoluol o-Dinitrotoluol p-Dinitrotoluol toluol 

705« 59 • 48 • 65-6«Schmel£p. 

Obige Forscher weisen darauf hin, daß das wenig bekannte 
1,2,6-Dinitro toluol schon im Jahre 1896 von Lepsius in der 
Chemischen Fabrik Griesheim aus dem Dinitrotropföl neben 
der 1,2,4- Verbindung rein dargestellt worden sei. Das 1,2,6- 
Dinitrotoluol war aber schon vor 1896 bekannt; bereits im 
Jahre 1894 war es von C. Haeussermann und Fr. GrelP aus 
dem Dinitrotropföl neben 1,2,4-Dinitro toluol erhalten worden. 
Ferner hat Grell damals schon festgestellt (Dissertation Tübin- 
gen 1894), daß sich die beiden isomeren Dinitrotoluole (1,2,4 und 
1,2,6) durch fraktionierte Destillation im Vakuum trennen lassen. 



^ Notices sur les Explosifs en Italic, S. 164. 
2 Ber. 27, S. 2210 (1894). 
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Von diesen Verbindungen ist, speziell für die Zwecke der 
Sprengstoffabrikation, nur das a- oder m-Dinitrotoluol tech- 
nisch wichtig. Man erhält es direkt durch Nitrieren von Toluol 
mittels Nitriersäure ohne Kühlung; es bilden sich aber neben 
dem festen m-Dinitrotoluol noch ca. 7^/o einer flüssigen, durch 
Abpressen zu entfernenden Verbindung, welche aus Mononitro- 
toluolen (wesentlich m- und p- Verbindung), a-Dinitrotoluol, dem 
bei 48® schmelzenden )3-Dinitrotoluol und etwas Trinitrotoluol 
besteht, so daß es vorteilhafter ist, die Nitrierung des Toluols 
in zwei Phasen vorzunehmen. Aus o- und p-Nitrotoluol entsteht 
fast reines m-Dinitrotoluol. 

Technisches Dinitrotoluol bildet gelbliche Kristallkuchen 
vom Schmelzpunkt 66 bis 68°; reines dagegen lange, monokline 
Nadeln vom P.P. 70- 5^ die unlöslich in Wasser, schwerlöslich 
in kaltem Alkohol, leichtlöslich in heißem Alkohol, Äther und 
Benzol sind. Es siedet bei 800® unter teilweiser Zersetzung. 

Wie bereits schon oben angedeutet worden ist, ist es zweck- 
mäßiger, das Dinitrotoluol in zwei Operationen über das Mono- 
nitroprodukt herzustellen. Die Technik verfährt denn fast aus- 
schließlich nach diesem Schema. Wir schließen darum den Gang 
der Fabrikation des Dinitrotoluolis genau an denjenigen des Mono- 
nitrotoluols an. 

Nachdem sich das aus 200 kg Toluol und 575 kg Misch- 
säure fertig gebildete Mononitrotoluol über Nacht von der Ab- 
fallsäure getrennt hat und am nächsten Morgen um 7 Uhr durch 
Ablassen der Säure aus dem Nitrierapparat zur sofortigen Um- 
wandlung in Dinitrotoluol vorbereitet worden ist, setzt man das 
Eührwerk in Gang und läßt die Nitriersäure zufließen. Diese 
hat man schon tags vorher im Säuremischgefäß aus 675 kg Schwefel- 
säure von 66® Be und 225 kg heller Salpetersäure von 46-8° Be an- 
gesetzt. Man arbeitet wie zuvor und reguliert die Säurezufuhr so, 
daß um 1 Uhr alles zusammengelaufen ist, worauf man noch bis 
ungefähr 4 Uhr weiterrührt. Die normale Arbeitstemperatur, 
die in etwa 1^2 Stunden erreicht werden soll, ist 115®; man ver- 
folgt sie mit dem Thermometer oder auch nur mit der Hand und 
hemmt sie, wenn nötig, durch kurzes Abstellen der Säure. Die 
Kühlzisteme bleibt leer. Die Entwicklung von Dämpfen soll 
eine ganz mäßige sein. Gegen das Ende kann man aus dem 
Hahn eine gelegentliche Probe ziehen. Sobald das sich rasch 
abscheidende öl beim Kühlen normal erstarrt, ist die EeakticKi 
als beendigt anzusehen; man stellt dann das Eührwerk ab und 
läßt eine halbe Stunde ruhig absitzen, während welcher Zeit eine 
völlige Trennung von Öl und Säure stattfindet. Nun stellt man 
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mittels einer verbleiten, am Empfangsende trogartig erweiterten 
Holzrinne eine Verbindung mit der Abfallsäurezisterne her, öffnet 
den Hahn und läBt die Säure abfließen. Beim Ol angekommen, 
stellt man zeitweilig ab und entleert dann völlig in die teilweise 
mit kochendem Wasser gefüllten Aufkochzistemen, wobei man 
während des Aufkoohens mit einer hölzernen Krücke tüchtig 
durchrührt. Diese Behandlung setzt man noch einige Zeit — 
je länger, desto besser — fort und überläBt das Gemisch eine 
Viertelstunde der vollkommensten Buhe. Das ölige Nitroprodukt 
sinkt rasch zu Boden, so daß man direkt zum Abziehen in die 
Eristallisiertöpfe übergehen kann. Man erhält etwa 12 Töpfe 
geschmolzenes Dinitrotoluol, das je nach der Jahreszeit in ein bis 
zwei Tagen erstarrt sein soll. Zeigen 6ix5h diese Kuchen infolge fehler- 
haften Verlaufs der Eeaktion ölig, so stellt man die Töpfe in der 
Gntölungsanlage derart schräg auf die breite Kante, daß das Ol 
vor zu abfließen kann. Im Winter wird man eventuell gelinde 
erwärmen. Fällt das Produkt normal aus, so kann man es da« 
gegen sofort aus den Töpfen entfernen; die Kuchen lassen sich 
durch Umfahren mit einem Meißel leicht lösen und werden dann 
mit einem Beile in Brocken gespalten und, entsprechend, der 
Verwendung, zerkleinert und zubereitet, — Das Dinitrotoluol 
bildet ähnlich dem Dinitrobenzol eine schwach gelbe, faserig 
kristallinische Masse, von mäßiger Härte und Sprödigkeit. 

Hat man nun einige Operationen in dieser Weise geleitet 
und so einen Vorrat genügend gekühlter Dinitroabfallsäure 
gesammelt, so verwendet man in der Folge für die erste .Fabri- 
kationsphase, das heißt für die Darstellung des Mononitrotoluols, 
an Stelle des oben angegebenen Gemisches ein Gemisch von nur 
150 kg Salpetersäure von 44*1® Be mit der ganzen, einem An- 
satz entstammenden Dinitroabfallsäure. Diese ist stets von aus- 
geschiedenen Dinitro kristallen durchsetzt. Die Arbeitsweise bleibt 
sonst dieselbe wie zuvor. 

Die Zahlen, die die einleitende Fabrikation betreffen, geben 
absichtlich einen Überschuß an Salpetersäure, weil dieser erfah- 
rungsgemäß vorteilhaft wirkt. Wo man durchweg mit frischer 
Nitriersäure arbeitet, behilft man sich auf 200 kg Toluol mit nur 
300 kg Schwefelsäure und 200 kg Salpetersäure gegebener Kon- 
zentration. 

Fabrikationsergebnis. Bei der beschriebenen Arbeits- 
weise entsteht neben der Hauptmasse noch eine kleinere Menge 
Dinitrotoluol, die sich größtenteils an der Oberfläche der er- 
kalteten Abfallsäure als Kruste ausscheidet. Diese Nebenmenge 
wird dann in der Aufkochzisterne mit anderen Portionen ge- 
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reinigt. Im ganzen erhält man, mit Abfallsäure arbeitend, aus 
200 kg Toluol zwischen 360 und 360 kg trockenes Dinitrotoluol, 
was einer Ausbeute von 90 bis 93% der Theorie gleichkonunt. 
Analytische Kontrolle. Die erste Untersuchung gilt dem 
Gehalt an nichtnitrierbaren Kohlenwasserstoffen im Toluol. Zu 
diesem Zweck erhitzt man 100 ccm des Kohlenwasserstoffs (Toluol 
oder Benzol) in einem Fraktionskolben, fängt die ersten 5 bis 
10 ccm auf und schüttelt sie in einem Beagenzglas mit dem 
gleichen Volumen konzentrierter Schwefelsäure. Man saugt nim 
die Säure möglichst mit einer Pipette ab und wiederholt die Be- 
handlung; das Volumenm muß unvermindert bleiben. Desgleichen 
soll Toluol oder Benzol, mit dem doppelten Volumen Schwefel- 
säure geschüttelt, keine Färbung geben. Noch besser aber führt 
man mit 100 g des zu nitrierenden Kohlenwasserstoffs die Nitrier- 
probe aus, wie sie unter Benzol beschrieben worden ist. — Der 
Lauf der Fabrikation ist am besten aus der Beschaffenheit der 
sich in beiden Phasen ergebenden Abfallsäure ersichtlich, die 
man mit dem Lungeschen Nitrometer untersucht. Wenn die 
Fabrikation einmal im Gang ist, so soll die Mononitroabfallsänre 
bei 15« 57-4 bis 57- 9» Be wiegen und 1 bis P/zVo HNO3 ent- 
halten, so daß 1 ccm im Nitrometer mit 10 ccm Schwefelsäure 
behandelt, 6 bis 9 ccm NO- Gas liefert. Das Nitrotoluol selbst 
darf bei fraktionierter Destillation nicht mehr als P/q unver- 
ändertes Toluol abgeben. Die normale Dinitroabfallsäure zeigt 
61-8 bis 62-80 Be und enthält 3 bis 4% HNO3; 1 ccm liefert 
demgemäß im Nitrometer 20 bis 25 ccm Gas. Sinkt oder steigt 
der Salpetersäuregehalt der Mononitroabfallsäure unter oder über 
die gegebene Grenze, so wird man, vorausgesetzt, daß man mit 
demselben Toluol weiter arbeitet, bei der nächsten Operation 
entsprechend mehr oder weniger Salpetersäure verwenden. 

8. TrimtrotoluoL 

Die Nitrierung des Benzols zum Trinitrobenzol geht 
außerordentlich schwer; die drei Komponenten Benzol bzw. Di- 
nitrobenzol, Salpetersäure und rauchende Schwefelsäure müssen 
bei hohen Temperaturen und unter hohem Druck zur Eeaktion 
gebracht werden. Trotz dieser energischen Eeaktionsbedingungen 
läßt die erhaltene Ausbeute zu wünschen übrig, ebenso die Eein- 
heit des Produktes. Eine solche Methode konnte wohl im kleinen 
ausgenutzt werden, aber sie in den Großbetrieb zu übertragen, 
bot unüberwindliche Schwierigkeit und wenig Aussicht auf mate- 
riellen Erfolg. 

Viel leichter als Benzol aber, ist sein nächstes Homologe 
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der aromatischen Eohlenwasserstoffreihe, das Methylbenzol oder 
Toluol in das Trinitroderivat zu verwandeln. Die Herstellung 
des Irinitrotoluols war eine, aussichtsvollere Aufgabe als die- 
jenige des Trinitrobenzols, und von dem Zeitpunkte an, wo die 
rauchende Schwefelsäure durch das Kontaktverfahren der Technik 
zugänglich wurde, machte sich die Sprengstoffindustrie denn 
auch bald diesen Vorteil zu Nutzen. 

Es ist allerdings ohne weiteres einzusehen, daß die Spreng- 
kraft des Trinitrotoluols der des Trinitrobenzols unterlegen sein 
muß; denn im Molekül des Toluols ist mehr inaktiver Kohlen- 
stoff enthalten als in dem des Benzols, und da schon das Trinitro- 
benzol zu wenig Sauerstoff enthält, um den Kohlenstoff bei seiner 
Detonation unter Arbeitsleistung zu vergasen, so muß bei der 
Detonation des Trinitrotoluols sich noch mehr träger Kohlen- 
stoff abscheiden. Wäre das Trinitrobenzol ebenso preiswert her- 
zustellen wie das Trinitrotoluol und mit dem Trinitrotoluol auf 
den Markt gekonmien, so ist es sehr fraglich, ob das zweite neben 
dem ersteren hätte konkurrieren können. Heute ist nun allgemein 
die Wahl zugunsten des Trinitrotoluols ausgefallen, und dieses 
hat sich heute schon in der Sprengstoffindustrie einen derart 
großen Eingang verschafft, daß es die Pikrinsäure fast gänzlich 
verdrängt hat. Das Trinitrotoluol genügt als Explosivstoff der- 
maßen allen Anforderungen zu Kriegszwecken, daß fast alle 
Heeresverwaltungen zu seiner Einführung geschritten sind. 

Man erhält das Trinitrotoluol durch Nitrienmg des Toluols 
in einer einzigen Operation oder in mehreren Zwischenphasen, 
je nachdem man von Mono- oder Dinitrotoluol ausgeht; in jedem 
Falle aber ist das Toluol Ausgangspunkt.^ Aus ökonomischen 
Gründen verwandelt man das Toluol meistens nicht direkt in das 
Trinitroprodukt, sondern führt die Nitrierung in verschiedenen 
Stufen durch. Schon mit Säuren geringerer Konzentration bzw. 
Abfallsäuren vom Endstadium der Nitrierung gelingt es, das 
Toluol in das Dinitrotoluol zu überführen; ist die Einführung 
von zwei Nitrogruppen in das Toluol erst bewirkt, so erfolgt 
schließlich in besonderen Apparaten mit Säuren höherer Kon- 
zentration und bei höheren Temperaturen, die Überführung des 



^ Das Toluol selber stammt ausschließlich aus dem Steinkohlenteer der 
Lenchtgasfabriken und der Kokereien, und zwar resultieren aus 100 kg 
Steinkohle, nach Ausführung aller Scheidungen, Beinigungen und Trennungen 
von der Steinkohlendestillation bis zur letzten Bektifikation , zuletzt nur 
noch 25 g reines Toluol. Für die 100000 Zentner Toluol, die jährlich von 
den verschiedenen Industrien auf der Welt verbraucht werden, ist also die 
Verkokung von 16000000 Zentnern Steinkohle erforderlich. 
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Dinitroproduktes in das Trinitrotoluol. Das fertige Produkt 
kristallisiert beim Abkühlen aus dem Säuregemisch und wird 
durch Zentrifugieren isoliert. Nach dem Waschen mit Wasser 
wird es zur Erzielung eines vollkommen reinen Produktes aus 
Alkohol oder einem anderen Lösungsmittel umkristallisiert. Das so 
gereinigte Produkt kann als chemisch rein gelten und bietet eine 
Garantie für ein dauernd gleiches Verhalten des Sprengstoffs. 
Von den sechs unseren Anschauungen nach möglichen Tri- 
nitrotoluolen sind nur drei bekannt^: 

1. das Produkt, aus dem das reine Trinitrotoluol des Handels 
besteht, das bei 80* 6® schmelzende, sogenannte «s^-Trinitrotoluol, 
toluol, welches bei der völligen Nitrierung des Toluols in über- 
wiegender Menge entsteht, so daß die andern Isomeren dagegen 
ganz zurücktreten; 

2. das bei 112® schmelzende j5-Trinitro-toluol, und 

3. das bei 104® schmelzende ^/-Trinitro-toluol. 

1,2,4,6- 1,2,3,4^ 



4. 




1,8,4,6-Trinitro- 
\4^N0, ^-^NO, toluol. 

ff NO, ß NO, r NO, 

F.P. 80.6 0. F.P. 1120. P.P. 104°. 

Die beiden letzten Verbindungen werden am besten durch direkte 
Nitrierung des m-Nitro toluols gewonnen; sie bilden sich aber 
auch, freilich nur zu wenigen Prozenten, in der Ausbeute der 
Trinitrotoluolfabrikation; eine genauere Kenntnis dieser Pro- 
dukte ist daher auch von technischem Interesse, um so mehr, 
als sie sich unter Umständen im Fabrikationsbetrieb anreichem 
können, wie in den Mutterlaugen, wo .schon erhebliche Mengen 
dieser Isomeren gefunden wurden. Andere isomere Trinitro- 
toluole als die erwähnten, konnten bisher weder gefunden noch 
dargestellt werden, ebenso mißlangen alle Versuche, Toluol über 
das Trinitroprodukt hinaus zu nitrieren. Statt des Eintritts 
einer vierten Nitrogruppe in den Toluolkern tritt Oxydation des 
Methyls zu Trinitrobenzoesäure ein, oder der Benzolkem löst 
sich vollständig auf, unter Bildung von Tetranitromethan — 
Umsetzungen, die auch im Großbetriebe vorkommen und bei- 
spielsweise am intensiven Geruch des Tetranitromethans bei d^r 
Fabrikation des Trinitrotoluols leicht konstatiert werden können. 
Zur Darstellung des technisch wichtigen, und für die Zwecke 
der Sprengstoffindustrie in immer steigendem Maße benötigten 

^ Ber. 47, S. 704, W. Will: Beitrag zur Kenntnis der Nitroverbindungen 
des Toluols und Benzols. 
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a-Trinitrotoluols kann man vom a- oder /3-Dinitrotoluol aus- 
gehen und diese durch Kochen mit einem Gemenge von starker 
Salpetersäure und konzentrierter Schwefelsäure in die Trinitro- 
verbindung überführen. C. Haeussermann^ gibt dafür folgende 
Vorschrift: 

1. Teil 1,2,4-Dinitrotoluol wird in der Wärme in 4 Teilen 
Schwefelsäure (95 bis 96% H2SO4) gelöst, unter guter Ab- 
kühlung mit 1-5 Teilen Salpetersäure (90 bis 92% HNO3) be- 
handelt und dann unter gelegentlichem Umrühren auf 90 bis 95® 
erwärmt. Die anfangs klare Lösung beginnt sich nach kurzer 
Zeit zu trüben und scheidet auf der Oberfläche ein hellgelbes öl 
ab, dessen Masse sich allmählich vermehrt. Die Eeaktion ist 
von einer geringen Gasentwicklung begleitet, und beendet, sobald 
letztere aufhört, was nach 4 bis 5 Stunden der Fall ist. Man läßt 
erkalten und wäscht den Eückstand nach Abziehen der etwa 
8% HNO3 enthaltenden Abfallsäure mit heißem Wasser und 
sehr verdünnter Sodalösung. Ausbeute: aus 100 Teilen Dinitro- 
toluol 105 Teile Trinitrotoluol vom Erstarrungspunkt 79®. 

Heute, wo die Darstellung des Trinitrotoluols schon längst 
über die Laboratoriumsversuche hinausgegangen und sich zu 
einem mächtigen Fabrikationszweig entwickelt hat, geschieht 
seine Fabrikation in besonderen Anlagen und Einrichtungen. 
Wir lassen nun eine Beschreibung der technischen Darstellung 
des Trinitrotoluols folgen, wie sie etwa dem neuesten Stande 
der Technik entspricht. 

A. Fabrikation des Trinitrotoluols. 

Man geht in der Sprengstoffabrikation entweder aus von 
reinem Toluol oder auch von dem Mononitrotoluolgemisch, 
wie es auch außerhalb der Sprengstoffwerke als Ausgangspunkt 
für die Zwecke der Farbstoffindustrie dargestellt wird, oder 
schließlich von dem Dinitrotropföl — einem Produkt, das 
bei der Herstellung des reinen o,p-Dinitrotoluols (aus dem bei 
der Nitrierung des ^Vlononitrotoluols gewonnenen Eoh-Dinitro- 
toluol) — abfällt. Die gebräuchlichsten Herstellungsweisen von 
Trinitrotoluol sind indessen die aus dem Orthonitrotoluol 
und aus dem sogenannten Binitrotropföl. Die Eeinbeit des 
Orthonitrotoluols ist sehr erheblichen Schwankungen unter- 
worfen; man prüft es, indem man 100 ccm der Destillation unter- 
wirft und die Temperatur abliest, innerhalb welcher der Anteil 
vom ersten Kubikzentimeter bis zum 95sten übergegangen ist; 



1 Ztschr. f. angew. Chemie 1891, 661. 
Rscales, Explosivstoffe. 6. 10 
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man erhält so Zahlen von 0-6 bis 4-5® und noch darüber. Es 
ist aber nicht unbedingt nötig, von einem gar zu reinen Ausgangs- 
material auszugehen, da die Endprodukte und die Ausbeuten 
z. B. bei obigen Zahlen die gleichen sind. Die Verunreinigungen 
im Orthonitrotoluol kommen wohl meistens daher, daß das beim 
Nitrieren von Toluol entstehende p-Nitrotoluol nicht genügend 
entfernt wurde: o- und p-Nitrotoluol geben aber dasselbe End* 
produkt. Auch das Binitrotropföl ist großen Beinheits- 
schwankungen unterworfen; der Beinheitsgrad und auch zugleich 
die Nitrierungshöhe wird am Erstarrungspunkt erkannt. Von jedem 
Binitrotropföl wird vor seiner weiteren Verarbeitung der Erstarrungs- 
punkt ermittelt; man erhält auf diese Weise Erstarrungspunkte, 
z. B. von 25 bis 27^ 30 bis 33« und 56 bis 58«. Dieses sind natür- 
lich keine genau festgelegten, sondern nur ungefähre Zahlen. 

Übersicht einer Fabrikanlage^ für Trinitrotoluol. Aus- 
gangsprodukt: Toluol (Fig. 9). 

Die Säuren werden in dem Schuppen -4 bereitgehalten. Die 
Bestandteile der Mischsäure kommen aus dem Tank 1 in den 
mit Kühler versehenen Mischbottich a und werden durch Zu- 
führung von Schwefelsäureanhydrid regeneriert; dieses kommt 
aus dem Tank 2, der geheizt ist, um das bei 14« 8° schmelzende 
Schwefelsäureanhydrid flüssig zu erhalten. Vom Mischbottich a 
aus gelangt die Mischsäure nach dem Nitrierraum in die Be- 
hälter 1, 1; die Salpetersäure durch den ebenfalls im Schuppen A 
befindlichen Filter t in die Behälter 2, 2; das Toluol befindet sich 
in den Behältern 3, 3. Die Nitriergefäße NN bestehen aus Stahl 
und sind von einem Mantel umgeben, der je nach Bedarf mit 
Dampf, kaltem Wasser oder einer Kältemischung von —8® bis 
—10^ beschickt werden kann. Sie sind mit Eührem von um- 
kehrbarer Bewegung versehen und durch die Bohren n, n mit 
den Behältern des Toluols und der Säuren und durch die Boh- 
ren SyS mit den Kühlem B,B verbunden. Diese stehen mit 
dem Gefäß V und dieses wieder mit dem Ventilator W in Ver- 
bindung, welcher die entwickelten nitrosen Dämpfe absaugt und 
sie zum Teil in den Gefäßen 6, h kondensiert, zum Teil dem Gutt- 
mann sehen Turm c' zuführt, wo sie gelöst werden. Letzterer 
ist hierzu mit Kugeln gefüllt, welche durch einen von oben ein- 
tretenden Wasserstrahl benetzt werden. Die Eezipienten L, L sind 
zur Kühlung und Kristallisation des Trinitrotoluols bestimmt und 
stehen mit der Eohrleitung, welche durch den Gang G läuft und 
in den Schuppen T mündet, in Verbindung. Die Mischsäure 



* Ztschr. f. Seh. u. Spr. 1911, S. 301. 
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wird zurückgewonnen, nachdem das Trinitrotoluol in den eisernen 
Behältern h, welche in dem Dec an villeschen Gang bewegt 
werden, festgeworden ist. Die Behälter U U sind zum Waschen 
und zur Neutralisation bestimmt. Bei der dreimaligen Nitrierung 
erhält man nacheinander Mono-, Di- und Trinitrotoluol. 

Geht man, wie es bei dieser Fabrikationsanlage der Fall 
ist, zur Darstellung des Trinitrotoluols vom Toluol aus, so ver- 
wendet man für die Herstellung des Mononitrotoluols Misch- 
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Grundriss rfes Nirriergebäudes 

Fig. 9. 

Säuren, die aus der Fabrikation des Di- und Trinitrotoluols zu- 
rückgewonnen werden; zu ca. 90 1 fügt man die nötige Menge 
Salpetersäure und ein gleiches Gewicht Toluol bei. Man läßt 
zuerst das letztere in die Nitriergefäße laufen, setzt den Eührer in 
Bewegung und läßt abwechselnd die Mischsäure und die Salpeter- 
säure eintreten, ohne daß die Temperatur 30® übersteigt. Nach 
beendigter Füllung hält man den Eührer an, läßt die Flüssigkeit 
6 Stunden lang in Euhe und läßt dann die Mischsäure durch die 
Röhrenleitung x und die Glasgefäße h nach dem Schuppen T ab. 

10* 
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Die Mischsäure wird nun durch Schwefelsäureanhydrid rege- 
neriert und zur weiteren Nitrierung des erhaltenen Mononitro- 
toluols mit derselben Gewichtsmenge Salpetersäure verwendet. 
Die Einführung der Säuren geschieht ebenso wie vorher, nur 
wird der Mantel mit Dampf beschickt bis zu einer Temperatur 
von 90®; naph 6 Stunden wird der Eührer angehalten, der Dampf 
durch kaltes Wasser und zuletzt durch eine Kältemischung er- 
setzt. Bei —2® läßt man die Mischsäure laufen und das fest- 
gewordene Dinitrotoluol bleibt im Nitrierapparat zurück. — Die 
Mischsäure wird nun durch eine noch stärkere ersetzt; man läßt 
diese einlaufen und erwärmt, um das Dinitrotoluol aufzutauen. 
Nachdem dies geschehen, läßt man den Eührer laufen, setzt rtie 
Salpetersäure zu und erhöht sehr allmählich die Temperatur bis 
auf 92®. Nach 20 Stunden läßt man die Nitrierbottiche, einen 
nach dem andern, durch angepaßte Aluminiumröhren und durch 
die Eohrleitungen X, X in einen der Behälter L, L ablaufen, die, 
wie oben erwähnt, mit dem Ventilator W in Verbindung stehen. 
Das Trinitrotoluol wird langsam fest; nach 4 oder 5 Tagen öffnet 
man den unteren Hahn und läßt die Flüssigkeit auslaufen, die 
sich in den eisernen Behältern des Schuppens T sammelt. Das 
Trinitrotoluol wird nach den Behältern L' U verbracht, wo es 
einer ersten Waschung mit kaltem Wasser unterworfen wird. 
Hierauf wird es in der Steinmühle G zerkleinert und kommt in 
denselben Behälter U zurück, wo es mit Hilfe von Pottasche 
und Soda neutralisiert wird, um dann zur Eeinigung weiter- 
befördert zu werden. Die überschüssigen Säuren passieren die 
Filter jFjF im Schuppen T und werden zur Herstellung neuen 
Mononitrotoluols bereitgehalten. 

In der Sprengstoffabrikation üblicher ist indessen die Her- 
stellung des Trinitrotoluols aus dem Orthonitrotoluol und aus 
dem sogenannten Dinitrotropföl. Die nun folgende Beschrei- 
bung der technischen Darstellung des Trinitrotoluols lehnt zum 
Teil an an die Schilderung, die Ingenieur Langenscheidt in 
der Zeitschrift für Schieß- und Sprengstoffwesen^ gegeben hat. 

Bei der Herstellung von Trinitrotoluol aus Orthonitro- 
toluol verfuhr man früher in der Weise, daß man das Ortho- 
nitrotoluol in konzentrierter Schwefelsäure löste und mit Misch- 
säure zu Binitrotoluol unter Zuhilfenahme von 40- bis 48^/oiger 
Salpetersäure nitrierte. Das saure Binitrotoluol wurde in flüssigem 
Zustande von der Abgangsäure getrennt und dann mit Misch- 
säure aus 48%iger Salpetersäure zu Ende nitriert. Nach fölgen- 



1 Ztschr. f. Seh. u. Spr, 1912, S. 425. 
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dem Verfahren kann man sich eine Scheidung des sauren Binitro- 
toluols schenken: 500 kg Orthonitrotoluol werden in 1400 kg 
Schwefelsäure von 100% gelöst und auf 60 bis 70 ^C angewärmt. 
Dann läuft die Mischsäure, bestehend aus 700 kg Schwefelsäure 
von 100% und ebensoviel Salpetersäure von 48® B6 in dünnem, 
aber ununterbrochenem Strahle zu. Im Anfang ist die Reaktion 
sehr heftig und es muß stark gekühlt werden. Je weiter aber 
die Nitrierung vorgeschritten ist, desto geringer ist die Wärme- 
entwicklung. Ein Fallen des Thermometers zeigt an, wann das 
Orthonitrotoluol in die zweite Nitrierungsstufe übergeführt ist. 
Allmählich ist alle Mischsäure eingeflossen und es wird nun lang- 
sam wieder angewärmt, bis wieder Reaktion einsetzt,, die Nitrie- 
iTing von Binitrotoluol zu Trinitrotoluol ; die Wärmeentwicklung 
ist bei weitem nicht so intensiv als wie bei der ersten Reaktion. 
Ohne Kühlung steigt die Temperatur auf gewöhnlich 120 bis 
130° C. Fängt nun das Thermometer wieder zu sinken an, so 
wird der Inhalt des ganzen Nitrierapparates mit überhitztem 
Dampf auf 150^ C gebracht und bei dieser Temperatur noch 
etwa eine Stunde belassen. Ebenso zweckmäßig oder besser noch 
kann man aber auch die höchsterreichte Temperatur von 120 
bis 1300 C auf 1 Stunde halten. Dann wird auf etwa 100« C ab- 
gekühlt; um die Ausbeute zu erhöhen, läßt man nun etwa 200 1 
Wasser hinzu. Dies Verfahren ist wohl etwas einfacher als das 
zuerst beschriebene, erfordert aber mehr Säure und es haftet 
ihm auch der Übelstand an, daß die Abgangssäure der ersten 
Nitrierung während des ganzen Nitrierprozesses im Apparat ver- 
bleibt und vom Rührer mitbewegt werden muß. Wenn schon 
von einer Trennung des sauren Binitrotoluols von der Abgangs- 
säure abgesehen werden soll, so wäre es doch zweckmäßiger,- weim 
man nicht den Gesamtteil der Nitriersäure in einem Male zu- 
laufen ließe, sondern erst das Orthonitrotoluol zu Binitrotoluol 
Ditrierte und dann erst den Rest der Mischsäure zugäbe. 

Etwas einfacher gestaltet sich die Gewinnung des Trinitro- 
toluols aus dem Binitrotropföl.^ Wenn auch das Binitro- 

1 Über das „Dinitrotropföl" ist von E. Molinari und M. Giua iii 
den Rendiconti del Reale Istituto di Scienze e Lettere, Bd. 46, eine Unter- 
suchung veröffentlicht worden, die unter dem Titel: Ein Abfallprodukt 
aus der Fabrikation des Trinitrotoluols^ in der Zeitschrift für das 
gesamte Schieß- und Sprengstoffwesen erschienen ist. — Bevor das reine, 
kristallisierte Dinitrotoluol weiter zu Trinitrotoluol nitriert werden kann, 
muß es durch Abtropfen in der Wärme von etwa 40 % eines intensiv gelben 
öligen Rückstandes — dem Dinitrotropföl — getrennt werden. Dieses 

* Ztschr. f. Seh. u. Spr. 1912, S. 425. 
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tropföl in keinem Falle mit zweifach nitriertem Toluol verwech- 
selt werden darf, so hat man doch schon eine 'höhere Nitrierungs- 



Abfallprodukt, das auch in vielen anderen Fabriken, zumal in Farbenfabriken 
bei der höheren Nitrierung des Toluols in größeren Mengen abfäUt, wurde 
zuerst im Jahre 1872 von Bosenstiel, dann von Cunerth 1875, von 
Bernthsen 1882 und später von Claus und Becker 1883, von Nölting und 
Witt 1885 und von Lepsius 1896 untersucht. Die letzten Untersuchungen 
ergaben als Bestandteile dieses Tropföls: o- und p-Nitrotoluol, 1,2,4- 
und l,2,K-Binitrotoluol und symmetrisches Trinitrotoluol. Im Jabre 
1912/1913 nahmen £. Molinari und M. Giua diese Untersuchungen wieder 
auf und benutzten dazu die ölige Substanz, die beim Zentrifugieren des rohen 
festen Binitrotoluols, das zur Fabrikation des Trinitrotoluols dient, in der 
Sprengstoff abrik in Cengio abfällt. Sie destillierten das öl in Mengen von 
je 200 g, und zwar im Vakuum, um eine Zersetzung der Nitrotoluole zu ver- 
meiden, und fingen dann das Destillat in verschiedenen Fraktionen A, B, C, 
die ihrerseits wieder destilliert wurden (I, II, III; 1,2...) auf, und gelangten 
schließlich durch Kristallisation der weitgehend fraktionierten ölanteile aus 
Alkohol und Schwefelkohlenstoff zu den folgenden Bestandteilen: 

1. P-Nitrotoluol F.P. 54°, S.P. 238° 

2. m-Nitrotoluol „ 16», „ 230» 

3. Dinitrotoluol (1:2:4) F.P. 71» 

4. „ (1:2:6) „ 65,6» 

5. „ (1:2:5) „ 48» 

6. „ (1:3:4) „ 59» 

7. Trinitrotoluol (1:2:4:6) F.P. 80,6» 

8. Nitroderivate, die noch nicht genügend untersucht sind, 
aber, nach den Analysen zu schließen, vielleicht dem Tri- 
nitromesithylen entsprechen. 

Die Identifizierung dieser Produkte geschah teils durch Elementaranalyse 
und durch Schmelzpunkts- und Siedepunktsbestimmung, teils durch Reduktion 
und Oxydation der Nitrotoluole in die entsprechenden Toluidine und Benzoe- 
säuren. 

Weshalb man. nun, nach dem oben Gesagten, in der italienischen Spreng- 
stoffabnk in Cengio bei der Darstellung des Trinitrotoluols ein unverwert- 
bares Dinitrotropföl als Abfallprodukt erhält, während dieses Tropföl, bei 
den deutschen Sprengstoffabriken doch gerade als das billigste und be- 
quemste Ausgangsmaterial für die Herstellung des Trinitrotoluols verwendet 
wird, bedarf noch einer speziellen Erklärung. Das italienische Tropföl, das 
für die vorliegende Untersuchung diente, ist keineswegs etwa mit dem Dinitro- 
tropföl der Farbenfabriken identisch; jenes ist flüssig (auch noch bei lO^), 
während dieses fest ist und erst zwischen 25 und 40® schmilzt. Der Grund, 
warum bei der itahenischen Fabrikationsweise des Trinitrotoluols das rohe 
Dinitrotoluol erst von dem Tropföl befreit werden muß und nicht wie in 
anderen Fabriken direkt in die Trinitrostufe überführt werden kann, liegt 
in einer Modifikation der Herstellungsmethode, die durch die hohe Alkohol- 
steuer in Italien bedingt ist. Man kristallisiert nämlich das Trinitrotoluol 
nicht um, sondern umgeht den Reinigungsprozeß mit Alkohol dadurch, daß 
man das Dinitrotoluol gleich in einem solchen Beinheitsgrad darstellt — 
was 'eben durch jene Abscheidung als Tropföl geschieht — , daß es bei der 
nächsten Nitrierung direkt ein Trinitrotoluol vom F.P. 80^ liefert. 
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stufe vor sich und gebraucht infolgedessen auch weniger Salpeter- 
säure. Die Arbeitsweise mit Binitrotropföl ist die folgende: 
500 kg Binitrotropföl werden in den Nitrierapparat gefüllt, ge- 
schmolzen und die Mischsäure zwischen 70 bis 75** C langsam 
zugelassen; letztere besteht aus 1125 kg Oleum von 20*^/0 und 
305 kg 487oigör Salpetersäure. Ist alle Mischsäure eingeflossen, 
so wärmt man vorsichtig und langsam an; bei 90 bis 100® C setzt 
die Keaktion ein, wobei eine Temperatur von etwa 130** C erreicht 
wird. Bei dieser Temperatur läßt man noch 1 Stunde, kühlt 
wieder auf 100** C ab und gibt den Wasserzusatz. Früher wurde 
nun der ganze Inhalt in mit Blei ausgelegte große Kästen ab- 
gelassen; beim Abkühlen setzte sich das Trinitrotoluol oben als 
fester Kuchen ab. Nach Verlauf mehrerer Tage wurde die klare 
Abgangssäure in Druckfässer abgezogen, um dann zur Denitrierung 
weiterbefördert zu werden. Heute trennt man heiß; nach dem 
Zusatz des Wassers zur fertig nitrierten Charge läßt man scheiden 
und gibt dann Druckluft. Durch ein bis auf den Boden des 
Nitrierapparates geführtes Steigerohr läuft die Charge ab; zuerst 
kommt die heller gefärbte Abgangssäure und zum Schluß das 
gelb gefärbte Trinitrotoluol. Man hat in den Lauf ein Sehrohr 
aus bestem Jenenser-Glas eingeschaltet und kann auf diese Weise 
eme fast vollständige Trennung herbeiführen. Die Abgangssäure 
läuft in die Kühlkästen, scheidet hier beim Abkühlen noch Nitro- 
körper in weißen Kristallen ab, um nach völligem Erkalten zur 
Denitrierung zu gelangen. Das saure Trinitrotoluol aber wird in 
große, mit Blei ausgeschlagene Waschbottiche, die bis zu einer 
gewissen Höhe mit Wasser von 40 bis 50** C gefüllt sind, gedrückt 
und mit Wasserdampf neutral gewaschen. 

Der Fabrikationsprozeß wird durch nachstehende Skizzen 
veranschaulicht. 




Fig. 10. Säuremisch anläge. 



Fig. 10. Säure-Mischanlage. Die abgewogenen Mengen 
Salpetersäure und Schwefelsäure werden in den Behälter I ein- 
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gefüllt, und zwar portionsweiae , um eine innige Mischung za 
erzielen; die Mischsäure gelangt in das Druckfaß II, um von dort 
in das Reservoir III gedrückt zu werden. Benötigt man non 
einer bestimmten Menge Mischsäure, so bedient man sich der 
Wage IV und läßt die abgewogene Menge Säure in das Druck- 
faß V einfließen, von wo dieselbe mittels Druckluft in das Nitrier- 
haus geleitet wird. 

Fig. 11, Der Nitrierapparat besteht aus einem guß- 
eisernen DoppelkesBel mit gut schließendem Deckel. Auf beiden 
Seiten sieht man Stutzen zum Ein- und Auslauf von Kühlwasser, 



Fig. 11. Nitrierapparat. 

sowie zum Ein- und Austritt von Sattdampf und überhitztem 
Dampf. Zur intensiveren Kühlung hat man noch einen Innen- 
kühler eingebaut, einen zylindrischen Doppelmantel, in dem 
Kühlwasser kursiert. Zur Bewegung der Masse dient eine Sehnecke, 
die pro Minute 1 80 Umdrehungen macht. (Der Rührer mit Schnecke 
ist nicht gut markiert, er sieht aus wie ein Schraubenzieher.) 
Sodaim sieht man Stutzen zum Einlauf der Säuren usw., zur 
Einführung eines Thermometers, zum Absaugen der nitrosen 
Gase mittels eines Exhaustors, zum Einlassen von Drucklult, 
mittels deren die fertige Charge durch das bis auf den Boden 
reichende Steigerohr aus dem Nitrierapparat entfernt wird. Dies 
geschieht mit einem Überdruck von einer Atmosphäre, weshalb 
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der Deckel gut abgedichtet sein muß. Der ganze Apparat ist 
möglichst solide montiert und muß bequem von allen Seiten zu- 
gänglich sein. 

Ein Nitrierapparat neuester Konstruktion von der „Ver- 
einigten Eisenhütten- und Maschinenbau-Aktiengesell- 
schaft" in Barmen (Fig. 12) besitzt die 
Eigentümlichkeit, daß der Bührer zugleich 
als Innenkühler funktioniert. Das in einem 
Kugellager laufende gesamte Rührwerk be- 
steht aus einem ringförmigen Kühler, der 
nach außen und innen Schneckenwindungen 
erhält, wodurch ein intensiveres Durch- 
mischen erzielt wird. Dieser ringförmige 
Kühler ist mit einer Hohlwelle zusammen- 
gegossen, die durch den Kesseldeckel hin- 
durchgeführt wird und die zwei Kanäle 
zum Einführen der Kühlflüssigkeit enthält, 
derart, daß die zufließende Kühlflüssigkeit 
in dem einen Hohlraum der Hohlwelle zum 
Kühler geführt wird, sich da verteilt und 
durch den zweiten Hohlraum der Welle Fig. 12. Nitrierapparat 
wieder abgeleitet wird. Der Antrieb des der „Vereinigten Eisen- 
T i"T_i _^ij.j u" i-'ii hütten- und Maschinen- 

Innenkuhlers erfolgt durch emen vertikalen bau-Aktiengesellschaft" 
Wellenaufsatz, der entweder mittels ver- in Barmen, 

schränkten Eiemens oder durch Kegel- 
räderantrieb und Friktionskuppelung mit der Transmission ver- 
bunden ist. 

Die Fig. 13 veranschaulicht ungefähr eine Anlage zur Dar- 
stellung von Trinitrotoluol. A und B sind die Lagerräume 
für Ausgangsmaterialien usw., auch wird hier die Mischsäure 
hergestellt und aufbewahrt. C ist das Nitrierhaus. Wir sehen 
hier die mit x bezeichneten Nitrierapparate, deren nitrosen Ab- 
gangsgase durch die mit F bezeichneten Absorptionstürme ge- 
saugt werden. Diese Türme werden mittels einer Düse von oben 
her mit ganz fein verteiltem Wasserdampf beschickt. Vom Nitrier- 
haus wird die fertige Charge in heißem Zustande (mindestens 
100" C) nach dem Waschhause D gedrückt. Mittels eines ein- 
geschalteten Schauglases aus Jenenser Glas wird das flüssige 
Trinitrotoluol von der Abgangsäure getrennt; das Trinitrotoluol 
gelangt in die Waschbottiche y, die Abgangsäure in die mit Blei 
ausgelegten Kästen J. Hier erkaltet sie und scheidet noch Nitro- 
körper von meist hohem Erstarrungspunkt aus. Nach völligem 
Erkalten läuft die Abgangsäure, die 5 bis 10®/o Salpetersäure 
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enthält, zur Denitrierung. Sie gelangt in die Kästen N, in denen 
sie meistens noch geringe Mengen Nitrokörper abgibt; von diesen 
lättlt sie klar in die Druckfässer d, von wo ans sie auf den De- 
nitrierungstunu 1 gedrückt wird. Es ist dies ein mit Ecks ans- 
gefüllter hoher Turm, in den imten überhitzter Dampf und heifie 
Luft eingeblasen werden. Die Schwefelsäure läuft unten fast 
salpetersäurefrei ab und gelangt in die Behälter /, während die 

DoNtnrang Hachxheidt 




HAkM-Hehirmr- 
Mögt 



Fig. 13. Anlage zur Darstellang von Trinitrotoluol. 

Salpetersäure oben abzieht und in Cellariusgetäßen, Tourills und 
Türmen, die mit Wasser berieselt werden (2 und 3), kondensiert 
wird. Hinderlieh wirken die in der Abgangsäure noch ver- 
bleibenden Nitrokörper. Ein Teil geht mit durch und verbJeibt 
in der Schwefelsäure; der größere Teil sublimiert mit der Salpeter- 
säure durch die gesamte Leitung und ruft allzuoft Veistopfuiigen 
hervor. 
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Das saure Trinitrotoluol fließt in die Waschbottiche y, auf 
deren Grund eine mit Löchern versehene Bleischlange liegt, durch 
die Dampf eintritt; es ist darauf zu achten, daß keine Luft mit 
angesaugt wird, sonst nimmt das Trinitrotoluol braune bis dunkel- 
rote Färbung an, die auch beim wiederholten Umkristallisieren 
nicht verschwindet. 

Die Prüfung geschieht, indem man 100 ccm des abgekühlten 
und abfiltrierten Wasch wassers titriert; diese 100 ccm Wasser 
dürfen zur Neutralisation nicht mehr als 0*2 cm 7io ^' Natron- 
lauge verbrauchen. Ist das Trinitrotoluol nun neutral, so läßt 
man es aus dem Bottich herauslaufen und gießt es in Platten 
von beliebiger Form und Größe. Das aus ganz niedrigem Tropf- 
Binitrotoluol gewonnene sog. 72/74%ige Trinitrotoluol wird zur 
Darstellung von Ammonsalpetersprengstoffen verwendet und gra- 
nuliert. Zu diesem Zweck läßt man es in ganz fein verteilter 
Form in einen mit Wasser gefüllten Bottich laufen, dessen Inhalt 
durch Preßluft in steter Bewegung gehalten wird; nach dem 
Granulieren folgt das Trocknen. 

B. Reinigung und Umkristallisierung des Trinitrotoluols. 

Nachdem das rohe Trinitrotoluol, wie es bei der letzten Nitrie- 
rung im Nitrierapparat erhalten wird, von der Abfallsäure getrennt, 
gewaschen und durch Behandlung mit Alkalien von den letzten 
Spuren Säure befreit worden ist, ist es für militärische Zwecke 
noch nicht geeignet, sondern es muß noch aus irgendeinem Lösungs- 
mittel umkristallisiert werden. Diese letzte wichtige Operation ist 
etwas für sich und wird deshalb in eigens dazu bestimmten Bäumen, 
in besonderen Anlagen außerhalb der Nitriergebäude ausgeführt. Aus 
ihnen geht dann das Trinitrotoluol in beinahe chemisch reinem Zu- 
stande hervor mit einem Erstarrungspunkt von maximal 80«7<^ C. 

Die Umkristallisienmgsanlage für Trinitrotoluol ist aus der vor- 
hergehenden Skizze (Fig. 13) ersichtlich. E veranschaulicht das Um- 
kristallisierhaus mit seinen Lösekesseln L, Kristallisierkesseln K und 
Nutschen N. Die Filterapparate sind fortgelassen. Die drei Appa- 
raturen muß man sich etagenförmig übereinander angeordnet vor- 
stellen. Die abgenutschte Mutterlauge gelangt in die Destillations- 
anlage und der abdestillierte Alkohol in die Eektifizieranlage, aber 
erst nach mehrmaligem Gebrauch, weim der Alkoholgehalt imter 
eme gewisse Grenze gesunken ist. 

Als bestes Umkristallisieiungsmittel kermt man Alkohol mit 
5 bis 10^/0 reinem Benzol. Alkohol, technisch mit etwa 90**/o CgHgOH, 
veimag in der Siedehitze V9 seines Gewichtes an Trinitiotoluol zu 
lösen und gibt 90^/^ wieder ab. Benzol löst in der Siedehitze etwa 
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das l'Tfache, und aus der Lösung kristallisieren etwa 78*^/q wieder 
aus. In einen doppelwandigen, eisernen Kessel läßt man etwa 
2300 Liter Alkohol-Benzol einfließen, trägt 500 kg Plattentrinitro- 
toluol ein und erhitzt nun, bis der Alkohol ins Sieden gerät und 
das Trinitrotoluol schmilzt. Das verdampfende Lösungsmittel wird 
in einem aufmontierten Eückflußkühler kondensiert und fließt 
immer wieder zurück. Da sich das geschmolzene Trinitrotoluol 
auf den Boden legt, hat man einen einfachen Eührer angebracht, 
der eine Vermischung der spezifisch verschiedenen Körper be- 
werkstelligt. Ist alles gelöst, so passiert alles den Filtrierapparat 
(Eahmen mit Barchenttüchem bespannt) oder Filterpressen. Die 
geklärte Lösung gelangt nun in die Kristallisiergefäße, Doppel- 
kessel, die innen emailliert sind und außen mittels Wassers ge- 
kühlt werden. Ist die Kristallisation beendet, so müssen die-Kristalle 
von der Mutterlauge getrennt werden; das geschieht entweder durch 
Zentrifugieren oder durch Abnutschen. Beim Zentrifugieren 
verbleiben immer noch beim Trinitrotoluol 2 bis 3P/o Lösungs- 
mittel, die in einer Trockentrommel entfernt werden; ist alles 
trocken, so wird gesiebt. Einfacher ist das Abnutschen; läuft 
nach dem Abdecken der Kristallmasse kein Alkohol mehr ab, so 
läßt man in umgekehrter Eichtung einen warmen Luftstrom durch- 
streichen, bis alles trocken ist. Die Mutterlauge wird auf ^3 ^^^ 
Volumens eingedampft und noch einmal abgekühlt ; es scheiden sich 
nun mehr oder weniger braun gefärbte Kristalle aus, die beider 
Ammonsalpetersprengstoffabrikation Verwendung finden. 
Der Eest wird vollständig vom Lösungsmittel befreit ; es verbleibt 
eine dunkelbraun bis rot gefärbte Masse, die oft flüssig bleibt und 
dann als flüssiges Trinitrotoluol bei der Darstellung von 
Sicberheitssprengstoffen gern verwendet wird, da es denselben eine 
gewisse Plastizität verleiht. Es bewirkt im Bleizylinder eine Auf- 
bauchung von etwa 280 ccm mit 2 g-Sprengkapsel, während das 
81/82®/oige Trinitrotoluol eine solche von rund 330 ccm ergibt. 

Anderseitige Figur (Fig. 14) zeigt ein Eaf finiergebäude^ für 
Trinitrotoluol, mit einer etwas anders disponierten Umkristalli- 
sationsanlage. 

Im Eaffiniergebäude befinden sich: 

L Der Stabilisationsapparat. Er besteht erstens aus dem 
Kupferkessel C, der nach Belieben mit einer doppelten Wand oder 
einem Dampf mantel verschlossen werden kann, und in dessen 
Iimern sich eine Achse mit zwei Eührsehaufeln bewegt; zweitens 
aus dem Eückflußkühler B, um die entweichenden Dämpfe auf- 
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znfangen, und drittens aus dem oben offenen Wascbbotticb, der 
jedoch auch von einem Mantel zum Durchlassen von Dampf, Wasser 
oder Gefriermittel umgeben ist. 

II. Der KristalHsationsapparat. Der Lösungsapparat, 
der hermetisch verschlossen werden kann, ist mit Eührvorrichtung 
und Dampfmantel versehen und steht durch die Bohren ( l und 
das Filter F mit dem eigentlichen Kristallisationsapparat C 
in Verbindung. Auch dieser enthält einen Biihrer und einen Mantel 
zum Durchlassen von Dampf, kaltem Wasser oder Gefriermittel 
und steht durch das Röhrenwerk S mit der Pumpe B \md diese 
wieder mit der Turbine in Verbindung. Dazu kommen femer 
noch: die Gefriermaschine, für die Liefemns^ des Gefriermittels, 



Fig. 14. 

je ein Destillationskolben für Alkohol und Wasser, die Kompres- 
sionsmaschine zum. Transport der Flüssigkeiten, Behälter für die 
letzteren sowie für reinen und gebrauchten Alkohol und endlich 
die Meßapparate. 

Das im Nitrier räum neutralisierte Trinitrotoluol wird zer- 
kleinert and in Ladungen von je 50 kg in den Kessel C des Stabili- 
aationsapparates gebracht, wozu man ein gleiches Gewicht einer 
Losung von, Aceton und Soda fugt; man läßt den Dampf durch 
den Mantel strömen und setzt, wenn der Explosivstoff schmilzt, 
den Rubrer in Bewegung. Die verflüchtigten Acetondämpfe werden 
im ßückflußkühler R verdichtet und kehren in den Kessel C zu- 
rück. Nach 4 Standen läßt man den ganzen Inhalt in den durch 
Wasser gekühlten Waschbottich laufen; wenn hier das Trinitro- 
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toluol wieder fest geworden ist, entfeint man das Lösungsmittel, 
welches in den Kessel C und von hier in einen Destillierkolben 
zurückkehrt, wo das Aceton wieder gebrauchsfähig gemacht wird. 
Das Trinitrotoluol im Waschbottich wird, abwechselnd schmelzend 
und kristallisierend, mehrmals mit kaltem Wasser ausgewaschen, 
bis Aceton und Soda vollständig entfernt sind. Hierauf verbringt 
man es nach dem Lösungsapparat, setzt 500 1 96^/oigen Alkohol 
hinzu, erwärmt und rührt bis zur vollständigen Lösung. Die 
Ventile werden geöffnet, und die ganze Lösung strömt durch das 
Filter F zum Kristallisationsapparat, wo man langsam die Kristal- 
lisation eintreten läßt. Dann setzt man die Turbine in Bewegung 
und saugt den ganzen Lihalt ab; die Kristalle des Trinitrotoluok 
verbleiben in der Turbine, während der Alkohol in den Destil- 
lationskolben zurückläuft, um hier aufs neue verwendbar gemacht zu 
werden. Die Kristalle enthalten noch ca. 40®/q Alkohol und werden 
getrocknet, entweder wie Schwarzpulver, oder in Trockenschränken 
nach System Passburg. Das Trinitrotoluol ist jetzt gebrauchsfertig 
und kann auf die gewünschte Form verarbeitet werden. 

Während sich die technische Darstellung des Trinitrotoluok 
dem Prinzip nach wohl überall allein auf die soeben dargelegte 
Methode beschränkt, existieren indessen mehrere Verfahren, die 
sich nur mit der Eeinigung des Trinitrotoluols befassen. Es ist 
dies begreiflich; denn da dieser Nitro körper, zumal für militärische 
Zwecke, nur im reinsten Zustande Verwendung finden kann, so 
wird bei einer so wichtigen Operation, wie sie das Umkristallisieren 
des rohen Trinitrotoluols darstellt, schon eine kleine Verbesserung 
unter Umständen große Vorteile bringen können. Zu erwähnen 
ist ein Verfahren zur Eeinigung von Trinitrotoluol von 
Dr. Vezio Vender in Mailand (D.E.P. 237738 vom 8. August 1909, 
Österr. Pat. 48343 von 1910 und Franz. Pat. 405812). Danach 
wird das aus der Nitriersäure abgeschiedene Trinitrotoluol nicht 
wie bisher üblich aus Alkohol umkristallisiert, sondern in dem 
eigenen Gewichte konzentrierter, am besten 100%iger Schwefel- 
säure bei 80 bis 100® gelöst und aus dieser Lösung durch Ab- 
kühlen, eventuell durch Verdüimung mit Wasser, ohne merklichen 
Verlust abgeschieden. Die hierbei gewöhnlichen Venmreinigungen, 
wie z. B. Dinitrotoluol, schmierige Substanzen usw. bleiben in der 
Schwefelsäure gelöst. Durch eine einzige Eeinigung aus Schwefel- 
säure erhält man nicht nur ein viel reineres, sondern auch eine 
größere Ausbeute an reinem Produkt; zudem ist die Arbeitsweise 
viel billiger und sicherer. Damit das Trinitrotoluol in feinen, gut 
zu reinigenden Kristallen abgeschieden wird, muß die Schwefel- 
säurelösung während des Abkühlens stark gerülirt werden; das 
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Äusscheidungsprodukt wird dann durch Waschen mit alkalischem 
Wasser entsäuert. — Trotz ihrer Vorzüge hat diese Methode auch 
wieder ihre Nachteile, und zwar insofern, als die Wiedergewinnung 
der mit Verunreinigungen sich mehr und mehr anhäufenden 
Schwefelsäure Schwierigkeiten bietet, die, im Vergleich zu der 
einfachen Wiedergewinnung des Alkohols in Bektifizierkolonnen, 
die Kostspieligkeit des anderen Verfahrens wieder aufwi^en. 

Nach der deutschen Patentanmeldung 8729» Kl. 12o 
vom 28. August 1918 benutzt die Oberschlesische Aktien- 
Gesellschaft für Fabrikation von Lignose usw. für die Bei- 
nigung des Trinitrotoluols als Lösungsmittel Nitrotoluol. Das 
rohe Trinitrotoluol wird bis etwa zu ^/j seines Gewichts mit o-Nitro- 
toluol auf ca. 80^ erhitzt und dadurch eine stark übersättigte Lösung 
von Trinitrotoluol in o-Nitrotoluol hergestellt; hernach wird die 
Lösung filtriert und abgekühlt, worauf das reine Trinitrotoluol aus- 
fällt. Hierauf wird dieses abgeschleudert bzw. abgepreßt und noch 
mit wenig kaltem Alkohol gewaschen. Die technischen Vorteile dieses 
Verfahrens sind folgende: Die als Nebenprodukte beigemischten 
niedrigeren Nitrierungsstufen gehen beim Umkristallisieren nicht 
verloren, sondern bleiben im Lösungsmittel und werden, da dieses 
ja als Ausgangsmaterial für die Trinitrotoluolfabrikation benutzt 
wird, von neuem der Nitrierung unterworfen. Femer kann die 
Produktion bei den gleichen Apparaten wesentlich gesteigert werden 
gegenüber den bisherigen Verfahren. Li den Apparaten, in denen 
jetzt rohes Trinitrotoluol mittelst Alkohol umkristallisiert wird, 
können nach der vorliegenden Erfindung mit den gleichen Betriebs- 
kosten 4 bis 5 mal größere Quantitäten kristallisiert werden, und 
zwar in kürzerer Zeit und mit höherer Ausbeute an reinem End- 
produkt. Beispiel: 2000 kg rohes Trinitrotoluol werden mit 
700 kg O-Nitrotoluol bei 80^ erhitzt und hierdurch eine stark über- 
sättigte Lösung hergestellt. Diese Lösung wird filtriert und in 
Kristallisationskesseln gekühlt, zweckmäßig nicht unter 16^, um 
die im Rohmaterial enthaltenen niederen Nitrierungsprodukte in 
Lösung zu halten; der Kühlprozeß verläuft weit rascher als beim 
Alkoholverfahren. Der Kristallbrei wird abgepreßt bzw. abge- 
schleudert und mit wenig kaltem Alkohol zur Entfernung des 
noch anhaftenden o-Nitrotoluols nachgewaschen. Bei der End- 
tempera tur voji 16® beträgt die Ausbeute an reinem Trinitrotoluol 
ca. 90%. Das Produkt ist von sehr heller Farbe, gibt eine bern- 
steingelbe, klare und durchsichtige Schmelze und einen Er- 
starrungspunkt von mindestens 80®. 

Schließlich sei noch ein Verfahren der Dynamit-Aktien- 
Gesellschaft in Hamburg erwähnt (D.E.P. 264503 vom 14. Sep- 
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tember 1910), das sich die Aufarbeitung der verbleibenden 
Destillationsrückstände bei der Keindarstellung von 
Trinitrotoluol zu Sprengstoffen zur Aufgabe macht. — Ver- 
suche, die in der Absicht angestellt wurden, die bei der Eeinigung 
des Trinitrotoluols durch Umkristallisieren aus Alkohol oder andern 
geeigneten Lösungsmitteln verbleibenden Destillationsrückstände 
nutzbar zu machen, haben ergeben, daß unter geeigneten Bedin- 
gungen, und zwar durch Nitrierung mit einer an Schwefelsäure 
reichen und an Salpetersäure armen Nitriersäure, aus den Kück- 
ständen ein sogenanntes flüssiges Trinitrotoluol* gewonnen werden 
kann. Dieses flüssige Trinitrotoluol stellt in der Hauptsache 
ein Gemisch aus verschiedenen isomeren Verbindungen des Tri- 
nitrotoluols dar. — Die Nitrierung der flüssig gebliebenen Eekti- 
fikatiohsrückstände wird durch folgendes Beispiel erläutert : 100 kg 
Bückstände (von einem ca. lö^/^igen Stickstoffgehalt) werden mit 
185 kg einer Säure von der Zusammensetzung 85^/q H28O4, 15®/o 
HNO3 längere Zeit auf eine Temperatur von etwa 85 bis 100® er- 
hitzt; hierbei resultieren etwa 87 kg flüssiges Trinitrotoluol vom 
F.P. 14^. Der Stickstoffgehalt beträgt je nach der Qualität des 
Ausgangsmaterials 16*6 bis 17'2®/o, die Bleiblockausbauchung 
250 bis 280 ccm netto. Bei Anwendung einer etwas weniger kon- 
zentrierten Säure wurde ein flüssiges Trinitrotoluol vom Eistar- 
rungspunkt 8® erhalten. Überraschend ist hierbei die Tatsache, 
daß der Schmelzpunkt dieses Gemisches etwa 50^ tiefer liegt als 
derjenige der einzelnen Komponenten. Die Schmelzpunkte der 
einzelnen Nitrokörper, die in dem sogenannten flüssigen Trinitro- 
toluol vorkommen können, liegen zwischen 48 und 112**. Im 
wesentlichen kommen in Frage die isomeren Trinitrotoluole, deren 
Schmelzpunkte bei 81®, 104® und 112® liegen; daneben können 
auch die zahlreichen isomeren Dinitrotoluole in geringen Quanti- 
täten vorkommen, von denen nur das 2,5-Dinitrotoluol bei 48® 
schmilzt, während die anderen 5 Isomeren zwischen 60 und 92® 
schmelzen. Ein flüssiges aromatisches Nitroprodukt von den eigen- 
artigen Eigenschaften des beschriebenen (hoher Stickstoffgehalt 
und große Kraftleistung als Sprengstoff) ist bisläng nicht be- 
kannt geworden. 

Die zur Herstellung hochnitrierter aromatischer Nitrokörper, 
z. B. Trinitrotoluol, Trinitrokörper aus Solventnaphtha, notwen- 
digen sehr starken Nitriersäuren enthalten in heißem Zustande 
eine so große Menge des Nitrokörpers, daß eine heiße Scheidung 
unrationell ist. Der bisherige Scheidungsprozeß, nach dem das 
Nitroprodukt von der Abfallsäure durch längeres Steh^assen in 
besonderen Gefäßen getrennt wird, ist unzweckmäßig: es muß 
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vielmehr das Bestreben dahin gehen, eine Ansammlung von 
Zwischenprodukten, die wegen ihrer Unreinheiten immer eine 
Gefahrenquelle bilden, zu vermeiden, und es muß Sorge getragen 
werden, daß eine sofortige Weiterverarbeitung der Zwischen- 
produkte auf die Endprodukte vorgenommen werden kann. Femer 
ist auch die Zerkleinerung der auf der Abfallsäure gebildeten Kristall- 
decke des festen Trinitrokörpers zeitraubend und nicht ungefähr- 
lich. Zur Beseitigung aller dieser Übelstände, hat die Dynamit- 
Aktien- Gesellschaft in Hamburg ein Verfahren zur heißen 
Scheidung von Nitroverbindungen von den Abfall- 
säuren patentieren lassen (D.E.P. 254754 vom 15. Juli 1909), 
wonach man die Nitriercharge nach beendetem Prozeß einfach 
mit ca. 20®/o Wasser verdünnt und nunmehr die Charge der heißen 
Scheidung unterwirft. 

9. Nitroverbindungen höherer HomologMi des BenaoLi ans Solvent- 

naphta. 

Wollte man die höheren aromatischen Kohlenwasserstoffe, 
beispielsweise Xylol, Trimethylbenzol, Pseudocumol usw., wie sie 
sich im Leichtöl der Steinkohlenteerdestillation finden, zuerst 
isolieren, und dann für die Zwecke der Sprengstoffabrikation in 
die geeigneten Nitrierungsstufen überführen, so müßte dies Ver- 
fahren wegen der Kompliziertheit der Trennungsmethoden und 
der daraus erwachsenden Kostspieligkeit in der Praxis bald auf- 
gegeben werden. Man trachtete daher schon längere Zeit da- 
nach, aromatische Kohlenwasserstoffe in bestimmten Mischungen, 
wie sie aus den Fraktionen des Leichtöles leicht und stets von 
annähernd konstanter Zusammensetzung erhalten werden, direkt 
zu nitrieren. Dieser Gedanke hat im vergangenen Jahrzehnt greif- 
bare Gestalt angenommen und ist in mehreren Patentverfahren 
verwirklicht worden. 

Ausgangsprodukt zu diesen Verfahren bildet die Solvent- 
naphta, d. h. eine Fraktion des Steinkohlenteers, die bei der 
Kektifikation des Leichtöles gewonnen wird, in unserem Falle 
speziell ein mit Natron und Schwefelsäure von sauren ölen, von 
Pyridinbasen und verharzenden Körpern befreites, durch wieder- 
holte Destillation gereinigtes und auf einen Siedepunkt von 120 
bis 175** gebrachtes Teerkohlenwasserstoff gemisch von wasserheller 
Farbe und einem spezifischen Gewicht von 0*860 bis 0*865 bei 15**. 
Die Solventnaphta, die bekanntermaßen aus einem Gemenge der 
drei Xylole des Äthylbenzols, des Pseudocumols und des 
Mesitylens besteht, läßt sich nach den für die aromatischen 
Kohlenwasserstoffe gültigen Eegeln nicht nitrieren, indem bei der 

Escales, Explosivstoffe. 6. H 
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Behandlung der Solventnaphtha mit Nitriersäure die Nitrogruppen 
zum Teil in die Seitenketten der eben erwähnten Kohlenwasserstoffe 
eintreten und diese auch durch Oxydation zerstören, so daß schließ- 
lich an Stelle der Nitrokörper schwer zu trennende Gemische solcher 
mit Säuren und Nitrosäuren entstehen und außerdem noch sehr 
leicht Sulfosäuren dieser Kohlenwasserstoffe gebildet werden, aus 
denen brauchbare Gemische der Nitrokörper der erwähnten Kohlen- 
wasserstoffe nicht gewonnen werden können. 

Nach den Nitrienmgsverfahren von Emilio Blecher und 
Carlos Lopez in Hamburg und Carl Distler in München (D.K.P. 
212906 und 214887 vom 24. August 1905 und 22. Mai 1907, Franz.P. 
380996, 1907) wird nun durch Beobachtung gewisser Maßregeln 
bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsäuregemisch die Ent- 
stehung der oben erwähnten, nicht erwünschten Nebenprodukte 
verhindert. Das Verfahren wird durch das folgende Beispiel er- 
läutert: 10 1 gereinigte Solventnaphta werden mit 6 bis 7 1 Sal- 
petersäure von 1-49 bis 1-52 spezifischem Gewicht und 13 bis 141 
Schwefelsäure von 1*84 bis 1-86 imter beständiger Kühlung ver- 
setzt; die Temperatur des Gemisches soll 30** nicht übersteigen. 
Nachdem unter ständigem Eühren eine ergiebige Kühlung ein- 
getreten ist, wird das Nitriergemisch bis auf höchstens 80^ erwärmt 
und hernach unter Eühren langsam abgekühlt. Die Säure wird 
nunmehr abgehebert, und zu der auf diese Weise vornitrierten 
Solventnaphta setzt man von neuem frische Mengen des oben 
genannten Nitriergemisches zu, und wiederholt den vorhin beschrie- 
benen, unter abwechselnder Abkühlimg und Erwärmung erfolgenden 
Nitrierprozeß unter Zugabe von etwa 20 1 Schwefelsäure. — Die 
doppelte Nitrierung der Solventnaphta ist hauptsächlich aus 
zwei Gründen erforderlich : einmal, da man die höheren Nitrierungs- 
produkte erst bei der zweiten Nitrierung erhält, und zweitens, 
weil man erst auf dem Wege der doppelten Nitrierung ein Produkt 
erhalten kann, das lediglich Gemische von Nitroverbindungen der 
erwähnten Kohlenwasserstoffe enthält und durch andere Nitro- 
verbindungen nicht verunreinigt ist. Die in obigem Sinne geleitete 
Nitrierung der Solventnaphta liefert ein Gemisch von festen 
und öligen Nitrokörpern. 

Da nun in der Sprengstoffindustrie der praktischen Hand- 
habung halber vorzugsweise nur feste Körper Verwendung finden 
und die festen Nitrokörper der Solventnaphta einen größeren 
Wert für die Sprengtechnik besitzen als flüssige, so zeigt das 
Zusatz -D.E.P. 214 887 den Weg, wie man von Solventnaphta 
durch Nitrierung nach Wunsch vorwiegend feste oder flüssige 
bzw. ölige Nitrokörper erhalten kann. Durch geeignete frak- 
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tionierte Destillation wird nämlich die etwa zwischen 120® bzw. 
140® und 176® siedende, gereinigte Solventnaphta in Fraktionen 
geteilt, eine jede für sich gemäß dem Verfahren des Patents 212906 
nitriert und so aus jeder Fraktion für sich physikalisch und chemisch 
verschiedenartig zusammengesetzte Nitrokörper erhalten. 

Beispiele: In 260 ccm Nitriersäure, bestehend aus 2 Volumen 
konzentrierter Schwefelsäure 1-84 und 1 Vol. konzentrierter Sal- 
petersäure 1-604 werden 60 g Kohlenwasserstoff unter Eühren 
und Kühlen so eingetragen, daß "die Temperatur nicht über 26® 
steigt; danach wird unter Eühren langsam auf 80® erwärmt, eine 
Stande auf dieser Temperatur gelassen und hierauf abgekühlt. 
Bei der Nitrierung der Fraktionen 140 bis 145® und 160 bis 166® 
wird die Säure vom Nitrokörper abgezogen, während dies bei 
den Fraktionen 136 bis 140® und 160 bis 166® nicht möglich ist, 
da ein dicker Brei von Nitrokörper imd Nitriersäure entsteht. 
Alsdann werden weitere 126 ccm Nitriersäure obiger Zusammen- 
setzung und 80 ccm Schwefelsäure 1 • 84 zugegeben, auf 80® erwärmt, 
einige Zeit unter Eühren auf dieser Temperatur gelassen und dann 
langsam unter Eühren abgekühlt. Die gebildeten Nitrokörper werden 
hierauf von der Säure getrennt, gut mit Wasser gewaschen imd 
abgepreßt, wobei die öligen Nitrokörper ablaufen und die festen 
zurückbleiben; letztere können durch Waschen mit Alkohol voll- 
ständig von öl befreit werden. Es ergeben sich folgende Eesultate : 
Aus 50 g der Fraktion von 140 bis 146® werden 80 g feste und 22 g 
ölige Nitrokörper erhalten, während durch gleiches Nitrieren von 
50 g einer Fraktion 160 bis 166® 36 g feste und 60 g ölige Nitro- 
körper erhalten worden sind. 60 g der Fraktion zwischen 160 bis 
165® lieferten 76 g feste Nitroprodukte. — Wie die Versuche zeigen, 
benutzt man zur Herstellung fester Nitrokörper am besten die 
zwischen 187 und 140® siedende Fraktion in Mischung mit der 
Fraktion 160 bis 166®; dagegen zur Herstellung flüssiger Nitro- 
körper die zwischen 140 und 160® siedende Fraktion. 

Nach dem D.E.P. 242731 vom 6. Juli 1909 ist das nach D.E.P. 
212906 beschriebene Verfahren zur Herstellung von Nitroverbin- 
dungen aus Solventnaphta dahin abgeändert, daß man für die 
Nitriersäure, statt einer Schwefelsäure 1-84 bis 1*86, rauchende 
Schwefelsäure von 20®/o SO3 anwendet, wodurch die Nitrierung 
sich nicht allein billiger, sondern auch glatter gestaltet und eine 
höhere Ausbeute erhalten wird. Statt Salpetersäuregemisch kaim 
man auch Salpeter mit rauchender Schwefelsäure zur Nitrierung 
anwenden; es hängt von den lokalen Verhältnissen, insbesondere 
von den vorhandenen Apparaten ab, welche der beiden Nitrier- 
methoden man anwenden will. 

11* 
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Beispiel: 100 Gewichtsteile Solventnaphta werden in ein 
auf gewöhnliche Temperatur abgekühltes Gemisch von 210 Ge- 
wichtsteilen Salpetersäure von 48® Be und 420 Teilen rauchender 
Schwefelsäure (mit 20®/q SOg) langsam und unter starkem Um- 
rühren eingetragen, wobei die Temperatur auf etwa 25® erhalten 
wird. Nach vollständigem Einlaufen der Solventnaphta wird 
die Temperatur unter fortwährendem Eühren auf 40 bis 45® ge- 
steigert und längere Zeit dabei erhalten. Zur Vollendung der 
Reaktion kann man dann noch bis auf 80® erwärmen. Hierauf 
läßt man abkühlen und trennt den Nitrokörper, welcher eine halb- 
feste Masse bildet, von der Bückstandsäure, welche nach Zusatz 
von 105 Teilen Salpetersäure zur Vomitrierung neuer Solvent- 
naphta verwendet werden kann. 

10. Nitronaphihalin. 

Das Naphthalin bildet zwei Mononitroverbindungen, von denen 
technisch nur die a- Verbindung wichtig ist. Das a-Nitronaph- 
thalin wird ganz ähnlich dem Nitrobenzol in großen, gußeisernen, 
zylindrischen Gefäßen mit Wassermantel und Eührwerk dargestellt, 
mit dem Unterschiede, daß, weil das Naphthalin ein festes Produkt 
ist, dieses in die Nitriersäure eingetragen wird, und nicht um- 
gekehrt. Zu diesem Zwecke wird es entweder in den von der 
Sublimation herrührenden Blättchen oder noch besser in Form 
eines feinen, auf einem Kollergange hergestellten Pulvers ver- 
wendet. Der Nitrierapparat hat gewöhnlich eine mit einem Deckel 
verschließbare Öffnung, durch welche das Naphthalin eingetragen 
wird, während eine Gasabzugsröhre wie üblich vorgesehen ist. 
Wird das Naphthalin in Blättchen verwendet, so läßt man es in 
kleinen Mengen durch ein Sieb in den Apparat eintreten und unter- 
stützt das Durchgehen durch Drücken auf das Sieb. Da das Naph- 
thalin bei der im Apparate vorherrschenden Temperatur wieder 
teilweise verflüchtigt und in dem Gasabzugsrohre sublimiert, so 
umgibt man dieses gewöhnlich mit einem Dampfmantel, um das 
Naphthalin wieder abzuschmelzen. — Die Mischsäure besteht aus 
8 Teilen Salpetersäure vom spezifischen Gewicht 1*4 und 10 Teilen 
Schwefelsäure vom spezifischen Gewicht 1-84. In dieses Gemisch 
werden allmählich 10 Teile Naphthalin eingetragen und die Tempe- 
ratur so reguliert, daß sie nicht unter 70® herabsinkt, weil sonst 
das gebildete Nitronaphthalin fest würde. Nach Zugabe der letzten 
Naphthalinanteile wird noch ungefähr 6 Stunden auf 70® erhalten; 
hernach trennt man bei derselben Temperatur die Abfallsäuren von 
dem geschmolzenen a-Nitronaphthalin. Dieses wird mehrmals mit 
siedendem Wasser gewaschen, dann unter starkem Bahren in 
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kaltes Wasser laufen gelassen, wo es kömig erstarrt. — Unter den 
sekundären Eeaktionen bei der Bildung des Nitronaphthalins, 
ist neben der Entstehung großer Mengen nitroser Gase noch die 
partielle Oxydation des Naphthalins durch die Salpetersäure zu 
Phthalsäure zu erwähnen, wodurch die Ausbeute etwas beein- 
trächtigt wird. 100 Teile Naphthalin geben durchschnittlich 
110 Teile Nitronaphthalin. 

Man kann auch Naphthalin mit Natronsalpeter in Mühlen 
zusammen vermählen, z. B. 

44*5 Teile Natronsalpeter, 
55*5 Teile Naphthalin 
und diese Mischung nach und nach in Abfallsäure, herrührend von 
Dinitronaphthalin (60 kg Säure mit 84 kg gemahlener Mischung), 
eintragen, wobei man das Ganze 10 Tage stehen läßt. Dieses Ver- 
fahren gibt aber ein weniger reines Produkt imd ist deshalb auf- 
gegeben worden. 

Außer diesen allgemein angewandten Verfahren zur Darstel- 
lung des a-Nitronaphthalins ist von Dr. H. Tryller in Sonders- 
hausen noch ein elektrolytisches Verfahren (D.E.P. 100417 
vom 10. März 1897) bekannt geworden. Es beruht auf der Tat- 
sache, daß Salpetersäure vom spezifischen Gewicht 1-25, die 
Naphthalin weder in der Kälte noch in der Wärme angreift, reak- 
tionsfähig wird, sobald man einen elektrischen Strom durch die 
Säure schickt. Ist das Naphthalin in der Säure fein verteilt, so 
findet glatt Nitrierung zu a- Nitronaphthalin statt. Die technische 
Bedeutung des Verfahrens liegt darin, daß Säure erspart und an 
ihrer Stelle elektrische Energie verbraucht wird; zudem verhindert 
es auch die Entstehung nitroser Dämpfe. 

Das a- Nitronaphthalin wurde 1835 von Laurent entdeckt. 
Seine Konstitution wird durch folgende Formel ausgedrückt: 




Es kristallisiert in nadeiförmigen, gelben Kristallen, die in reinstem 
Zustande bei 61^ schmelzen. Schmelzpunkt der ^8- Verbindung 79^. 
Das a-Nitronaphthalin des Handels schmilzt bei 58^ ist in 
Wasser unlöslich, dagegen in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Äther 
und heißem Alkohol leicht löslich; sein Siedepunkt liegt bei 304^, 
der beginnenden Zersetzungstemperatur. Spezifisches Gewicht 1 • 331 
(bei 4^). Das technische a-Nitronaphthalin schmilzt noch 
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etwas niedriger, gewöhnlich bei 55 bis 56°. a-Nitronaphthalin ist 
für sich kein Explosivstoff; es bildet aber in Verbindung mit 
anderen nitroaroma tischen Bestandteilen und mit Saueistoff- 
trägem eine Komponente vieler Sprengstoffe. Es ist giftig und 
wirkt in Dampfform besonders schädlich auf das Auge. 

11. Dinitronaphthidiii. 

Dieses wird entweder aus dem Mononitronaphthalin durch 
Behandeln mit hochkonzentrierter Salpetersäure in der Kälte her- 
gestellt oder durch Nitrieren von Naphthalin mit Nitrieisäure 
(aus 1 Teil hochkonzentrierter Salpetersäure und 2 Teilen Schwefel- 
säure zusammengesetzt), wobei das Gemenge auf etwa 70® er- 
wärmt wird. Im übrigen ist der Vorgang derselbe, wie bei der 
Erzeugung des Montmitronaphthalins. In der Ammonitfabrik zu 
Stanford-le-Hope erzeugt man zuerst Mononitronaphthalin durch 
Eintragen von Naphthalin in Abfallsäure, und dann Dinitronaph- 
thalin durch fortgesetztes Nitrieren des Mononitronaphthalins mit 
Nitriersäure. Beide Operationen werden in offenen, gußeisernen, 
emaillierten Kesseln vorgenommen, und der Vorgang so geregelt, 
daß keine Erwärmung stattfindet; hierdurch dauert die Arbeit 
1 bis 2 Tage lang. — In andern Fabriken mischt man 18 kg Mono- 
nitronaphthalin mit 39 kg Schwefelsäure von 66® Be, und fügt 
sukzessive Salpetersäure zu, derart, daß die Masse in Beaktion 
gehalten wird und rotbraune Dämpfe entweichen. Man fügt bis 
15 kg Salpetersäure zu; die ganze Operation dauert 48 Stunden. 
Dann überläßt man das Ganze noch 8 Stunden sich selber, rührt 
aber von Zeit zu Zeit um, bringt endlich das Dinitronaphthalin 
auf ein Sandfilter, läßt die Säure abtropfen, wäscht anfänglich 
mit warmem Wasser, daim mit alkalischem und endlich mit kaltem 
Wasser, trocknet und verpackt oder verwendet das Dinitroprodukt 
nach seinem Bestimmungszwecke. 

Beim Nitrieren von a-Nitronaphthalin mit Salpeterschwefel- 
säure unter gewöhnlichen Bediligimgen entsteht neben y-Dinitro- 
naphthalin ein Gemenge von l,5-(a-)tuid l,8-(/3-)Dinitronaphthalin, 
etwa im Verhältnis von 1:2 



^1 




NO, NO, 

'T 



a. 






NO, 
F.P. 211 \ 



ß- 




y-Dinitro- 
5^N0, naphthalin 



F.P. 167 <>. 



F.P. 1U\ 



Wird Nitronaphthalin (52 Teile) mit einem großen Überschuß von 
Schwefelsäure (600 Teilen) gelöst und mit Nitriersäure (75 Teile 
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von 25'5*/o HNO3) bei 0^ nicht übersteigender Temperatur be- 
handelt, so entsteht nach dem D.R.P. 96227 der Farbwerke 
vorm. Meister, Lucius & Brüning a, /Sj-(y-)Dinitronaphthalin. 
Das technische Dinitronaphthalin ist ein fester, bei 
138 bis 140^ schmelzender Körper, der in Alkohol und Äther wenig, 
dagegen in Terpentinöl, Xylol, Benzol und Aceton leicht löslich 
ist. Dinitronaphthalin löst sich in ammoniakalischem Alkohol 
unter Botfärbung. — Der Theorie nach sind 10 verschiedene iso- 
mere Binitroderivate des Naphthalins möglich; bei direkter 
Nitrierung entstehen aber nur drei. 



18. Trmitronaphfhalin. 

Zu seiner Darstellung mischt man 18 kg Natronsalpeter mit 
6 kg Dinitronaphthalin in der Mischmaschine innig durch, bringt 
das Gemisch in ein geeignetes Nitriergefäß und fügt 40 kg kon- 
zentrierte Schwefelsäure hinzu. Man rührt den Inhalt um, bedeckt 
das Gefäß imd läßt die Eeaktion vor sich gehen; die reichlich 
entstehenden Mengen nitroser Gase werden in Bonbonnes kon- 
densiert. Nach ca. 2 Stunden entfernt man den Deckel und gibt 
die zum Abkühlen nötige Menge Wasser hinzu: das Trinitro- 
naphthalin scheidet sich ab und schwimmt oben auf. Dieses wird 
mit einem bleiernen Schöpfer abgehoben, abtropfen gelassen und 
dann gewaschen wie das Dinitronaphthalin. Andererseits kann man 
auch das gewaschene Rohtrinitronaphthalin durch Zentrifugieren 
vom Wasser befreien, dann in Kupfertiegeln bis zum Aufhören 
jeglicher Gasentwicklung schmelzen, in Wasser einfließen lassen, 
mahlen, zentrifugieren und trocknen. Das so erhaltene Trinitro- 
naphthalin, im Handel auch Naphthit genannt, ist ein fester, 
hellgelber, in Wasser, Alkohol und Äther wenig, dagegen in Essig- 
säure und Chloroform löslicher Körper vom Schmelzpunkt 110^. 
Das technische Trinitronaphthalin stellt stets ein Gemenge dreier 
Isomeren dar, wovon die bei 122^ schmelzende a -Verbindung 
vorherrschend ist. 

NO, NO, 





214». 



NO, NO, 

247 <> 



Zur Darstellung des a,/?2 a4-(l,3,8)-Trinitronaphthalins 
verfährt die Firma Kalle & Co. nach dem D.E.P. 117368 vom 
2. Dezember 1899 folgendermaßen: 100 kg Mononitronaph thalin 
werden in 600 kg konzentrierter Schwefelsäure gelöst und unter 
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Kühlung bei etwa 0^ mit dem Gemische von 52 kg Salpetersäure 1-4 
und 260 kg konzentrierter Schwefelsäure nitriert. Aus der an- 
fänglich roten Lösung scheidet sich Dinitronaphthalin dickbreiig 
imd weiß aus; man erwärmt nun auf 80 bis 90^ bis zur vollstän- 
digen Lösung des Dinitrokörpers. Beim Erkalten auf 20® kristal- 
lisiert das a,a3-Dinitronaphthalin, F.P. 217^ und wird abfiltriert. 
Zu der so erhaltenen Lösimg läßt man nun in der Kälte ein Ge- 
misch von 33 kg Salpetersäure 1-4 und 100 kg Schwefelsäure ein- 
laufen, worauf sich das bekannte a,^2^4"(^>^>^)"T^i^i*^ö^^P^i*^^l^ 
vom F.P. 214^ kristallinisch ausscheidet imd durch Absaugen über 
Asbest gewonnen werden kann. 

13. Tetranitronaphthalin. 

Zu dessen Darstellung kocht man während mehrerer Stunden 
1 Teil Dinitronaphthalin mit einer Mischung von 10 Teilen Salpeter- 
säure mit 10 Teilen rauchender Schwefelsäure, scheidet dann das 
Tetranitronaphthalin durch Zusatz von Wasser aus imd kristallisiert 
aus Eisessig. — Eine andere, speziell für die Zwecke der Spreng- 
stofftechnik angewandte Methode ist diese: Li 100 Teile eines 
Gemisches von 70^/^ Schwefelsäure von 65-5^ Be und 80% Sal- 
petersäure von 48*5^ Be gibt man 7 Teile Dinitronaphthalin. 
Die Operation vollzieht sich in gußeisernen, mit Eührer versehenen 
Gefäßen, die mit Dampf oder über freiem Feuer auf 180^ aber 
nicht darüber, erwärmt werden. Nach 1 Stunde ist die Eeaktion 
beendet, man läßt erkalten und scheidet das Tetranitroprodukt, 
das infolge des hohen spezifischen Gewichtes der Mischsäure auf 
dieser schwimmt, nach bekannter Weise ab. Zweckmäßig ver- 
wendet man Nitriergefäße, die in jeder Operation 100 kg Dinitro- 
naphthalin mit 1500 kg Nitriersäure von obiger Zusammensetzung 
zu verarbeiten ermöglichen; da die eigentliche Eeaktion nicht mehr 
als 1 Stunde dauert, so lassen sich täglich 500 kg Dinitronaphthalin 
in fünf Chargen in das Tetranitroprodukt überführen. 

Nach der Trennimg von den Säuren wird das Tetranitro- 
naphthalin in üblicher Weise gewaschen; es stellt dann einen 
unreinen Körper von schwankender Zusammensetzung dar, der 
durch Umkristallisation aus Eisessig gereinigt werden kann. Das 
Tetranitronaphthalin ist ein Gemenge zweier Isomeren vom 
Schmelzpunkt 269 und 200°; es kristallisiert in feinen Nadeln, 
die bei 220° schmelzen. — Tetranitronaphthalin ist sehr schwer 
löslich in gewöhnlichen Lösungsmitteln und wie die anderen 
Nitroverbindungen des Naphthalins, sehr wenig empfindlich gegen 
Stoß und Schlag; es brennt, erwärmt oder entzündet, mit rußender 
Flamme ab, ohne zu explodieren. 
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14. Nitroverbrndnngen ans SteinkoUenteer. 

Statt einzelne aromatische Kohlenwasserstoffe für die Zwecke 
der Sprengstoffabrikation aus dem Steinkohlenteer zuerst rein 
darzustellen, um sie nachher in die gewünschten Nitroverbindungen 
überzuführen, hat man bereits schon, wie es bei den Nitrover- 
bindungen aus Solventnaphtha hervorgehoben worden ist, 
gewisse Kohlenwasserstoffgemische in Form verschiedener rekti- 
fizierter Leichtölfraktionen mit mehr oder weniger großen Siede- 
punktsintervallen für sich allein nitriert. Dabei ging man (D.R.P. 
212906 und 214887 von den Jahren 1905 und 1907) von kleinen, 
imierhalb enger Grenzen siedenden Destillationsanteilen aus, und 
nitrierte jeden für sich. So wurde z. B. Solventnaphtha mit einem 
Siedepimkt von 120 bis 175° größtenteils in Fraktionen von 5 zu 5* 
nitriert und die entstandenen Nitrokörper einzeln weiter ver- 
arbeitet. Nach den Patentschriften von Dr. 0. Silberrad (Schweiz. 
P. 63125 vom 6. Juni 1912, Engl. P. 13861 vom 10. September 1912) 

— Verfahren zur Herstellung eines flüssigen Nitrie- 
rungsproduktes des Steinkohlenteers — gelingt es nun, 
die große, zwischen 200 bis 350° siedende Steinkohlenteerfraktion, 
oder vielmehr die daraus nach einer Reinigungsoperation zwischen 
200 und 270 bis 280<* herausdestillierte Fraktion ohne weitere 
Zerlegung direkt zu nitrieren. 

Das Verfahren besteht seinem Prinzipe nach darin, daß die 
flüssige, zwischen 200 und 280^ siedende Steinkohlenteerfraktion 

— die zum größten Teil aus Naphthalin, Kresol und Chinolin 
besteht — vorerst gereinigt, dann mit verdünnter, hierauf mit 
konzentrierter Salpetersäure und zuletzt mit einer Mischung von 
Salpetersäure und Schwefelsäure behandelt wird. Vorbehand- 
lung: Zuerst wird die Fraktion durch Filtrieren von allen festen 
Bestandteilen befreit und dann mit Alkali und Säure gewaschen, 
bis nur noch neutrale Teile verbleiben. Infolge der Entfernung 
des Kresols, das als Lösungsmittel für Naphthalin wirkt, scheidet 
sich beim Stehen viel Naphthalin aus; das zurückbleibende öl 
wird nun zuerst mit 2^2 bis 5^/q, dann mit 5 bis 20% seines Ge- 
wichtes an konzentrierter Schwefelsäure wiederholt gut gewaschen. 
Dadurch werden die in der Fraktion des Steinkohlenteers vor- 
handenen Hydride, welche bei der Nitrienmg infolge Oxydation 
heftig reagieren würden, entfernt. Das öl wird dann nochmals 
destilliert und der zwischen 200 und 280^ übergehende Teil wieder 
gesammelt. Beim Stehen scheidet sich eine weitere Menge von 
Naphthalin aus; dieses wird durch Filtration entfernt, so daß der 
verbleibende Best ein flüssiges, neutrales öl bildet, welches ca. 
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10% der ursprünglichen Fraktion ausmacht und hauptsächlich 
aus einer Mischung von verschiedenen Isomeren des Methyl- 
und Dimethylnaphthalins besteht. — Zur Nitrierung werden 
1000 Volumteile des in vorstehender Weise gereinigten Öles in ein 
mit Eührwerk und Kühlmantel versehenes Nitriergefäß geleitet 
und eine Mischung von 100 Volumteilen Salpetersäure von 1-5 
spezifischem Gewicht, mit 25 Teilen Wasser allmählich zugesetzt. 
Hierauf werden 100 Volumanteile Salpetersäure von 1-5 spezi- 
fischem Gewicht, welche vorher mit 10 Teilen Wasser verdünnt 
wurden, weiter zugegeben, worauf weitere 100 Volumteile Salpeter- 
säure gleichen spezifischen Gewichtes, verdünnt mit 5 Teilen 
Wasser und zuletzt nochmals 100 Volumteile Salpetersäure von 
1*5 spezifischem Gewicht, aber unverdünnt, allmählich hinzu- 
gesetzt werden. Dann erfolgt die Behandlung mit einem Nitrier- 
säuregemisch, bestehend aus 150 Volumteilen Salpetersäure von 
1'5 spezifischem Gewicht und 450 Volumteilen konzentrierter 
Schwefelsäure. Während des ganzen Prozesses wird der Inhalt 
des Behälters in heftiger Bewegung und die Temperatur auf 20 
bis 85® gehalten. Darauf läßt man die Mischung über Nacht 
stehen und erwärmt sie dann wieder unter fortwährendem Um- 
rühren allmählich auf 60 bis 70®. Nach genügender Abküh- 
lung des Ganzen wird von den Säuren getrennt und mit Wasser 
und verdünnter Soda in der gewöhnlichen bekannten Weise ge- 
waschen. 

Das so erzeugte flüssige Produkt bildet ein klares, gelbbraunes 
öl und besteht in der Hauptsache aus einem Gemisch von Nitro - 
derivaten der Naphthalinreihe, von denen imter anderem 
die nachstehenden, noch nicht bekannten Verbindungen genannt 
seien : 

Dinitro-a-Methylnaph thalin, 

Dinitro-/S-Methylnaph thalin, 

Dinitroderivate der verschiedenen Isomeren des 
Dimethylnaphthalins und der verschiedenen 
Polymethylnaph thaline. 

Um das Produkt für die Herstellung von Explosivstoffen geeignet 
zu machen, so daß ein stabiler, nicht verflüchtigender, flüssiger 
Nitrokohlenwasserstoff entsteht, rührt man zweckmäßig das flüssige 
Nitrierungsprodukt zuerst mit einer schwachen Sodalösung bei 
50 bis 70® während 12 bis 24 Stunden, trennt dieses dann von 
der Lösung und wäscht den Nitrokohlenstoffwasserstoff noch 
mit Wasser aus. 



Nitricrung des Phenols 171 

Vierter Teil. 

Nltrierang des Phenols. 

1. Nitrophenol. Infolge der substitutionserleichtemden Wir- 
kung der Hydroxylgruppe im Phenol ist der sonst träge Benzolkem 
— im Gegensatz zu den aromatischen Kohlenwasserstoffen — sehr 
leaktionsfähig und der Substituierung äußerst zugänglich geworden. 
Die Nitrierung des Phenols geht daher schon mit verdünnter Sal- 
petersäure bei gewöhnlicher Temperatur sehr leicht von statten; 
es entstehen gleichzeitig o- und p-Nitrophenol, während das m-Nitro- 
phenol nur durch Kochen von m-Diazonitrobenzolsulfat erhalten 

OH OH OH 

NO, 

KO, 

o- m- p-Nitrophenol 

F.P. 45°. F.P. 96^ P.P. lU». 

werden kann. ¥ür die technische Darstellung kommen nur 
o-undp-Nitrophenolin Betracht; die Nitrierung wird folgender- 
maßen ausgeführt: 

1 Teil Phenol wird mit etwas Wasser verflüssigt und in eine 
ca. 8® warme Mischung von Salpetersäure 1*38 (2 Teile) mit Wasser 
(3 Teile) einlaufen gelassen; ein vierter Teil Wasser wird in Form 
von Eisstücken nach Bedürfnis so hinzugefügt, daß die Tempe- 
ratur nicht über 85^ steigt. Nach dem Eintragen des Phenols läßt 
man das Gemenge 1 bis 2 Stunden ßtehen, hebert die über dem 
schwarzen öl stehende Flüssigkeit ab und wäscht das öl mehrmals 
tüchtig mit Wasser. Dann wird mit viel Wasser versetzt und das 
o-Xitrophenol mit indirektem Dampf abgetrieben; da es aber stets 
noch etwas Phenol enthält, muß das Nitrophenol noch einmal 
mit Wasserdampf destilliert werden. Das Destillat enthält jetzt 
völlig reines o- Nitrophenol, das nur filtriert und getrocknet zu 
werden braucht. Ausbeute 36 bis 44% o-Produkt. — Nach dem 
Abtreiben des o-Nitrophenols kann man die nichtflüchtige p-Ver- 
bindung gewinnen, indem man die zurückgebliebene Lösung 
nach dem Erkalten filtriert, das noch ungelöste öl durch Kochen 
mit einer Mischimg von 1 Vol.- Teil konzentrierter Salzsäure und 
2 Teilen Wasser größtenteils löst, die salzsaure Lösung wieder 
nach teilweisem Erkalten filtriert, sie mit der ersten Lösung ver- 
einigt, dann beide einengt und endlich durch Erkaltenlassen das 
p-Xitrophenol in langen Nadeln abscheiden läßt. 
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Neuerdings geht man aber (seitdem die Benzolpreise niedrig 
geworden sind) zur Darstellung des o- und p-Nitrophenols direkt 
von Benzol aus, indem man dieses in Chlorbenzol überführt und 
letzteres nitriert. Durch systematisches Fraktionieren im Vakuum 
(Patentverfahren) lassen sich die entstandenen Nitrierungsprodukte, 
nämlich o- und p-Nitrochlorbenzol, voneinander trennen, und aus 
diesen Derivaten gewinnt man leicht durch Behandeln mit Alkali 
die entsprechenden Nitrophenole. 

Das o-Nitrophenol ist wenig in kaltem, besser in heißem 
Wasser, leicht in Alkohol oder Äther löslich und kristallisiert in 
langen, hellgelben Nadeln von eigentümlichem, penetrantem Ge- 
ruch, die bei 46® schmelzen und bei 214® ohne Zersetzung sieden. 
Es bildet gut kristallisierende Salze von meistens scharlachroter 
Farbe. Das p-Nitrophenol ist ziemlich in Wasser, leicht in 
Alkohol löslich und kristallisiert in langen, fast farblosen, bei 
114® schmelzenden Nadeln. Es siedet fast unzersetzt und ist mit 
Wasserdampf — zum Unterschied von der o- Verbindung — nicht 
flüchtig. Die Salze sind gelb. 

2. Nitrophenolsulfosäure. Behandelt man Phenol mit 
überschüssiger Schwefelsaure, so entsteht ein Gemisch von ortho- 
und para-Phenolsulfosäure. Gibt man nun zu der entstandenen 
Sulfosäure ein Mol Nitrat hinzu, so bildet sich Nitrophenol- 
sulfosäure nach der Gleichung 

G«H4- OH- SOgH + NaNOg = CeHj- OH- SOgNa- NOj + H^O. 

Man löst z. B. 1 kg Phenolsulfosäure in 1 1 Wasser auf und gibt 
dazu 500 g (1 Mol) Natriumnitrat: die Eeaktion tritt nach kurzer 
Zeit ein, indem die Sulfosäure zersetzend auf das Nitrat einwirkt 
imter Bildung von nitrosulfosaurem Salz. Die Nitrierung verläuft 
glatt ohne Bildung nitroser Gase; einen etwa zu stürmischen Ver- 
lauf mäßigt man durch Wasserzusatz. Beim Auskristallisieren 
entstehen aus der wässerigen Lösung 

OH OH 

r^i'^SO.Na r^NO, 

+ 2H,0 



NO, 



+ 2H,0. 



BOsNa 



Die nitrophenolsulf osauren Salze stellen kristallinische Körper 
von orangeroter Farbe dar; ihr Kristallwassergehalt beträgt für 
Kalisalze 1 Mol, für Natriumsalze 2 Mol und für Kalziumsake 
8 Mol. Das o-nitrophenolsulfosaure Kalzium verliert sein Kristall- 
wasser erst oberhalb 200®. 

Die p-Nitrophenol-o-sulfosäure bildet farblose Prismen, 
die bei 100® das Kristallwasser verlieren imd sich bei 110® zu zer- 
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setzen beginnen. Von den Salzen sind sprengtechnisch diejenigen 
des Natriums wichtig; es existieren zwei Beihen: 

CeH^NSOeNa + SHgO und CeHgNSOeNaa + aH^O . 

Das erste Natriumsalz bildet farblose, in Wasser äußerst lösliche 
Prismen, das zweite gelbrote Kristalle, die in Wasser weniger 
löslich sind. Die o-Nitrophenol-p-sulfosäure schmilzt bei 
51-5®, wasserfrei bei 122^; ihre Alkalisalze sind ähnlich denen der 
p-Nitrophenol-o-sulfosäure. 

3. Dinitrophenole. Auch die zweite Nitrierungsstufe läßt 
sich bei den Phenolen sehr viel leichter erreichen als bei irgend- 
einem der aromatischen Kohlenwasserstoffe. Von den sechs der 
Theorie nach möglichen isomeren Dinitrophenolen sind nur fünf 
bekannt, worunter technisch allein die a- Verbindung in Betracht 
kommt. 

OH OH OH OH OH 



^NO, NOrff^NO, NO, 



NO, 

o- 
F.P. 114». 



NO, 



-^NO, 






104« 



\4^N0, \>N0, 
NO, 

d' e-Dinitrophenol 

134« 144^ 



Zur Darstellung des a-(l,2,4)-Dinitrophenols verfährt 
man nach Eeverdin und de la Harpe^ wie folgt: 

200 Teile Phenol werden in 400 Teile auf 110^ erhitzte Schwefel- 
säure von 66® Be gegeben und dann iiach 5 Stunden auf 130 bis 140® 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird nun mit 600 Teilen Wasser über- 
gössen und allmählich mit einer Mischung von 800 Teilen Salpetersäure 
von 36® Be und 575 Teilen Wasser (d. h. mit 1375 Teilen Salpetersäure 
von 1-197 spezifischem Gewichte) versetzt, wobei man Sorge trägt, 
daß die Temperatur nicht über 45 bis 50® steigt. Man läßt die Mischung 
bei gewöhnlicher Temperatur 24 Stunden stehen, erhitzt nach 3 Tagen 
langsam auf dem Wasserbade, läßt erkalten und filtriert. Das Pro- 
dukt, welches sich in Form eines Kristallkuchens absetzt, besteht fast 
ganz aus reinem Dinitrophenol. Zur vollständigen Reinigung wird es 
zweimal mit 2000 Teilen Wasser gekocht; auf diese Weise erhält man 
100 Teile Dinitrophenol. Die Mutterlaugen enthalten immer Pikrin- 
säure, welche von dem Dinitrophenol ziemlich schwer vollständig zu 
trennen ist. 

R. Vidal Paris (Franz. P. 815696 vom 25. Febr. 1902) stellt 
das Dinitrophenol nach seinem Verfahren zur Darstellung von 
Dinitro- und Trinitroderivaten der Phenole, Kresole 
nnd Naphthole auf folgende Weise dar: In eine Lösung von 



^ Chem. Ztg. 1892, S. 45. 
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172 kg Natronsalpeter in 1700 1 Wasser läßt man 98 kg Phenol, 
gelöst in 192 kg Schwefelsäure von 66® Be, einlaufen. Zweckmäßig 
ist es, die Mischung mehrere Stunden stehen zu lassen. Dann 
erhitzt man langsam, bis das Schäumen aufgehört hat, läßt er- 
kalten und filtriert und erhält so 1-2-4-Dinitrophenol. 

Nach den D.E.P. 194883 vom 4. Aug. 1906 und 214046 vom 
21. Aug. 1907 von Dr. Wolffenstein, Berlin, und Dr. Böters, 
Charlottenburg, lassen sich (mit Hilfe von Quecksilber) die aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe durch Salpetersäure direkt in hydr- 
oxylierte Nitroverbindungen umwandeln. 

Je nach den Arbeitsbedingungen wird z. B. Benzol in o-Nitro- 
phenol oder in Pikrinsäure neben Nitrobenzol übergeführt, aus Toluol 
entstehen Trinitrokresol und Trinitrooxybenzoesäure, aus Naphthalin 
bei Anwendung 50%iger Salpetersäure neben Nitronaphthaün 12% 
Nitronaphthole. Nach dem zweiten Patent läßt sich durch Einwirkung 
von Stickstofftetroxyd oder Salpetersäureanhydrid auf Benzol bei 
Gegenwart von Quecksilber Dinitrophenol herstellen. Man vermischt 
beispielsweise 120 g Benzol mit 20 g Quecksilber und setzt 270 g Stick- 
stoff oxyd (entweder in flüssiger Form oder als Gas eingeleitet) zu; läßt 
man das Ganze einige Tage bei gewöhnlicher Temperatur stehen, so 
erstarrt es und besteht dann fast ganz aus reinem 1-2-4-Dinitrophenol. 
In gleicher Weise verläuft der Versuch mit Salpetiigsäureanhydrid. 
Oder man läßt auf 120 g Benzol eine Lösung von 10 g Quecksilber- 
nitrat und 500 g 60%iger Salpetersäure einwirken, indem man gleich- 
zeitig 50 g Stickstoffdioxyd hinzufügt und das Reaktionsgemisch bei 
50® rührt. Nach beendeter Reaktion scheidet sich Dinitarophenol ah. 

Das a-Dinitrophenol kristallisiert aus Wasser in schwach 
gelblichen, rechtwinkligen Tafeln, die bei 114^ schmelzen, in Äther 
und heißem Alkohol leicht löslich sind und bei raschem Erhitzen 
leicht explodieren. Es bildet orangegelbe explosive Salze. 

4. Pikrinsäure. Das Trinitrophenol bildet 8 Isomere: 

OH OH OH 

NO,rr"*">NO, NO.rr^\ NO.rf^NO, 





*Ö, NO, 

F.P. 122,5<> 

of- ß- y-Trinitrophenol 

Mit Pikrinsäure bezeichnet man das a-Trinitrophenol, das als 
Handelsware immer mehr oder weniger große Mengen von ß- und 
y- Trinitrophenol beigemengt enthält. 

Das Ausgangsmaterial für die Darstellung von Pikrinsäure ist 
die Karbolsäure oder das Phenol, CeHgOH. Die Bildung der 
Pikrinsäure erfolgt nach der Gleichung 
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OH 



(100) 



+ 3HN0, 



(200) 



OH 



NO, 



+ SHjO; 



(243) 



jedoch geht man in der Praxis nicht mit der direkten Nitrierung 
der Karbolsäure vor, sondern zerlegt den Prozeß, um die überaus 
heftige Beaktion bei Behandlung der Karbolsäure mit Nitriersaure 
zu umgeben, in zwei Phasen: 

1. Bildung von Phenolsulfonsäure: 




+ H,804 = 



OH 
--^^SO.H 



+ H,0. 



Diese Operation wird in Betörten auf Sandbädem ausgeführt, 
indem man gleiche Teile Phenol und Schwefelsäure bei 100 bis 
120® erhitzt; die Beaktion ist beendet, wenn eine der Mischung 
entnommene Probe sich schnell und klar in kaltem Wasser löst. 
Ist dies erreicht, so läßt man erkalten imd setzt die doppelte Ge- 
wichtsmenge Wasser zu und läßt diese Mischung in einen Über- 
schuß von gewöhnlicher Salpetersäure vom spezifischen Gewicht 1«4 
emlaufen; es bildet sich: 
2. Pikrinsäure: 



^^H 



SO,H 



+ 3 HNO, = 



OH 



+ HsS04-H2H,0 



NO, 



100 Teile Phenol ] 

100 „ HjSO* [ + 350 Teile HNO, 



100 



11 



H,0 J 



Diese zweite Operation erfolgt in großen Steinzeugtöpfen; unter 
stürmischer Beaktion imd Temperatursteigerung imd lebhafter 
Bildung von nitrosen Gasen geht die Umwandlung der Sulfosäure 
durch die Einwirkung der Salpetersäure vor sich; wird die Beaktion 
schwächer, so bewirkt man den möglichst quantitativen Umsatz 
der Sulfosäure in die Pikrinsäure durch Erwärmen der Nitrier- 
gefäße, sog. Abkochen. Die Nitriergefäße stehen in Wasser, das 
im Anfang der Beaktion als Kühlmittel dient und am Schluß 
durch Dampf angewärmt werden kann, um die Beaktion zu Ende 
zu führen. Die Kkrinsäure scheidet sich nach dem Erkalten 
kristallinisch ab und wird durch Zentrifugen als Kristallbrei von 



176 Herstellung der aromatisehen Nitroverbindungen 

der sauren Flüssigkeit getrennt, dann mit Wasser neutral ge- 
waschen, umkristallisiert und getrocknet. 

Die Herstellung der Pikrinsäure geschieht gegenwärtig fast 
ausschließlich aus Phenol. Castellaz und Designolle stellten 
sie früher durch Eintragen des leicht erwärmten Phenols in kon- 
zentrierte Salpetersäure her, wodurch sie eine dunkelgelbe Paste 
erhielten und aus der wässerigen Lösung derselben die Pikrin- 
säure herauskristallisierten. Später hat man gefunden, daß die 
Reaktion bei direkter Nitrierung zu heftig von statten geht und 
zog deshalb vor, das Phenol zuerst zu sulfonieren, d. h. dieses 
mit Schwefelsäure zu mischen und die entstandene Phenolsulfon- 
säure zu nitrieren. Auch das Nitrieren wurde früher in abweichender 
Weise vorgenommen, indem man die Phenolsulfonsäure mit Natron- 
salpeter in Verbindung brachte und so die Salpetersäure während 
der Reaktion erst entstehen ließ; als Rückstand bildete sich dann 
Natriumsulfat. 

Gegenwärtig verwendet man zur Nitrierung jedoch allgemein 
Salpetersäure und erzielt auf diese Weise ein homogenes, voll- 
kommen reines Produkt. Der übliche Vorgang ist der, daß man 
gleiche Mengen kristallisierter Karbolsäure imd konzentrierter 
Schwefelsäure in großen eisernen Gefäßen, welche mit Eühr- 
werken versehen sind, durch Dampf auf 100 bis 120^ erhitzt. 
Von Zeit zu Zeit versucht man, ob ein Tropfen der Phenolsulfon- 
säure in kaltem Wasser vollkommen löslich ist; sobald dies er- 
reicht ist, läßt man abkühlen und gibt die zweifache Menge Wasser 
hinzu. Das eigentliche Nitrieren erfolgt in Tourilles aus Stein- 
zeug. Diese stehen in einem Wasserbade, das durch Dampf er- 
wärmt werden kann. In diese Tourilles kommen etwa 3 Teile 
Salpetersäure von 1'400 spezifischem Gewichte, und man läßt 
die Phenolsulfonsäure allmählich hinzufließen. Im Anfange erfolgt 
die Reaktion sehr stürmisch; es entwickeln sich große Mengen 
von Untersalpeterdämpfen, allmählich wird aber die Reaktion 
schwächer und schließlich wird mit Dampf weiter erhitzt, um die 
Untersalpetersäure vollständig zu vertreiben. Nach dem Erkalten 
scheidet sich die früher sirupähnliche Pikrinsäure in großen Kristallen 
in Kuchenform ab. Man kann sie dann entweder vorher filtrieren 
oder besser in einer Zentrifuge von der Mutterlauge, trennen, wäscht 
sie im Zentrifugalapparat mit warmem Wasser aus, löst sie in 
heißem Wasser, läßt sie abermals auskristallisieren, schleudert 
sie wieder ab und trocknet die Kristalle bei etwa 35^. Soll die 
Pikrinsäure vollständig rein sein, so verwandelt man sie in 
das Natrium- oder Kaliumpikrat, gewöhnlich in ersteres, 
indem man Sodalauge hinzufügt, das niedergeschlagene Natrium- 
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pikrat ausscheidet, mit kaltem Wasser wäscht, sodami mit kochen- 
dem Wasser auflöst und durch einen Überschuß an Schwefelsäure 
wieder zersetzt, wobei Natriumbisulfat als Eückstand bleibt. Die 
in reichlicher Menge sich entwickelnde Untersalpetersäure muß 
in entsprechend groß dimensionierten Eegeneriervorrichtungen 
wieder in Salpetersäure verwandelt werden, wozu sich am besten 
Gutt mann sehe Batterien mit Lungeschen Türmen eignen. 

Wo man Salpetersäure als Abfallsäure erhält, wie z. B. bei 
der Nitroglyzerin- und Schießbaumwollfabrikation, kann man 
diese an Stelle frisch bereiteter Salpetersäure verwenden. Die 
geringe grüne Färbung solcher Abfallsäuren, welche von einem 
unbedeutenden Gehalte an Untersalpetersäure herrührt, ist hierbei 
von keinem Belange. 

Die eben beschriebene Methode der Pikrinsäureerzeugung ist die 
ältere; in neuerer Zeit ist sie aber mit sehr guten Ergebnissen in der 
Hauptsache durch folgende ersetzt worden (D.R.P. 126197 vom 28. Sep- 
tember 1900 von Ad. Gutensohn, London): Statt das Phenol vor der 
Nitrierung in konzentrierter Schwefelsäure zu lösen, benutzt man als 
Lösungsmittel erhitztes Paraffinöl oder ein ähnliches Mineralöl; diese 
Phenol-Paraffinlösung wird dann nach und nach mit der erforderlichen, 
vorher mit einer Deckschicht desselben Öles überdeckten Salpetersäure 
vermischt, oder man setzt — wie das in letzter Zeit mehr geschieht — 
der Phenol-Paraffinlösung im gewünschten Verhältnis die Salpetersäure 
zu und deckt das Ganze mit demselben Kohlenwasserstoff gut ab. Die 
Vermischung erzeugt starke Hitze, so daß eine künstliche Erhitzimg 
nicht notwendig wird; jedoch hat es sich gezeigt, daß es für den Gang 
der Keaktion von Vorteil ist, die für das Verfahren benutzten Gefäße 
bei Beginn der Operation in ein bis zu 27® erwärmtes Wasserbad zu 
stellen. Femer ist es vorteilhaft, der Salpetersäure eine geringe Menge 
Schwefelsäure zuuzsetzen, ungefähr im Verhältnis von l^/g Teüen 
Schwefelsäure zu 12 Teilen Salpetersäure, da dadurch die Bildung 
einer besseren und leichter löslichen Qualität roher Pikrinsäure erzielt 
wird. 



Fabrikation der 

12 Gewichtsteile Phenol werden mit 48 Gewichtsteilen Schwefel- 
säure von 1»84 spezifischem Gewicht ca. 8 Stunden lang unter bestän- 
digem Umrühren in einem mit Dampf mantel versehenen, ausgebleiten, 
gußeisernen Gefäß auf 100 bis 105® erhitzt, worauf man die Schmelze 
in ein transportables Tongefäß abfüllt, in dem sie nach dem Abkühlen 
zu einer blätterartigen Masse erstarrt. Hierauf wird diese Masse in 
kleinen Portionen mittels eines Schöpflöffels in 90 Gewichtsteile Salpeter- 
säure von 1»385 spezifischem Gewicht, die sich in einem geräumigen, 
von einem Wasserbad umgebenen Tongefäß befindet, unter Unurühren 
eingetragen, so daß eine vollkommen gleichförmige Mischung entsteht. 
Während dieser Operation, welche die Umwandlung der Phenoldi- 

Escales, ExploslvBtoffe. 6. 12 
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Bulfosäure in Dinitrophenolsulfosäure bezweckt, soll die Tem- 
peratur 20® nicht übersteigen, was eine sorgfältige Kühlung des Nitrier- 
gefäßes mittels Wasser notwendig macht. Wenn alle Sulfosäure ein- 
getragen ist — was für 100 kg etwa 20 Stunden erfordert — beginnt 
man das das Nitriergefäß umgebende Wasser durch Einleiten von 
Dampf langsam zu erwärmen, wobei man mit der Temperatur inner- 
halb der 4 ersten Stunden auf 40 bis 50® steigt und dann bis zum Kochen 
des Wassers erhitzt. Bei 80 bis 90® entwickeln sich große Mengen nitroser 
Gase, für deren Ableitung und Kondensation durch Tonrohrleitungen 
und Absorptionstürme Sorge zu tragen ist. Wenn die heftige Keaktion 
zurückgegangen ist und sich der Deckel des Nitriergefäßes abzukühlen 
beginnt, so hält man das das Nitriergefäß umgebende Wasser noch 
3 bis 4 Stunden lang im Kochen und rührt den Inhalt des Gefäßes 
mittelst eines starken Glas- oder Porzellanstabes von Zeit zu Zeit um. 
Dann imterbricht man das Erhitzen und läßt den Inhalt des Nitrier- 
gefäßes auf 30 bis 35® abkühlen, wobei die Pikrinsäure beinahe voll- 
ständig in kristallinischer Form ausfällt. 

Man zieht nun die Abfallsäure mittelst eines Hebers ab, schöpft 
die Kristalle auf eine Nutsche, verrührt sie mit wenig Wasser, saugt 
die Flüssigkeit ab imd wiederholt das Waschen mit wenig Wasser 
4- bis 5 mal, um die Hauptmenge der anhängenden Schwefelsäure zu 
entfernen. Schließlich bringt man die Kristalle in eine mit einem 
Wolltuch ausgekleidete Zentrifuge, schleudert die Flüssigkeit ab und 
wäscht dann solange durch Einspritzen von kaltem Wasser nach, bis 
die abgeschleuderte Flüssigkeit höchstens noch Spuren von Schwefel- 
säure enthält. Dabei ist zu beachten, daß die Pikrinsäure in reinem 
Wasser viel leichter löslich ist als in schwefelsäurehaltigem. — Die 
abgeschleuderte Säure, die noch 10 bis 15 ®/ö Wasser enthält, wird dann 
am besten auf Glasplatten in einem warmen Luftstrom oder in einem 
Vakuumtrockenschrank getrocknet. 

Die Ausbeute beträgt 190 Teile Pikrinsäure vom F.P. 121 bis 
122® von 100 Teilen Phenol vom F.P. 40®. Theoretisch sollten 243 Teile 
erhalten werden; die Minderausbeute ist allein darauf zurückzuführen, 
daß ein Teil der Phenolsulfosäuren bzw. Nitrophenolsäuren einer weit- 
gehenden Oxydation durch die überschüssige Salpetersäure anheim- 
fällt. Ohne einen beträchtlichen Überschuß an Salpetersäure gelingt 
es jedoch nicht, von niedrigeren Nitrierungsstufen freies Trinitrophenol 
zu erhalten. — Der Reinheitsgrad der erhaltenen Pikrinsäure ist in 
hohem Maße von der Qualität des verarbeiteten Phenols abhängig; 
aus Phenol vom Schmelzpunkt 36® läßt sich eben noch Pikrinsäure 
vom Schmelzpunkt 120 bis 121-5® erhalten; doch ist es entschieden 
rationeller, Phenol von möglichst hohem Schmelzpunkt zu verwenden. 

Soll die Säure umkristallisiert werden, was jedoch für die Verwen- 
dung zu sprengtechnischen Zwecken nicht erforderlich ist, falls ge- 
nügend reine Rohstoffe benutzt werden, so löst man die noch feuchte 
Säure in der 10 bis 12 fachen Menge kochenden Wassers, filtriert die 
Lösung event. durch ein Wollfilter und läßt langsam erkalten. Aus der 
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Abfallsäure scheiden sich nach mehrtäg^em Stehen stets noch Meine 
Mengen von Pikrinsäure ab; diese werden von Zeit zu Zeit gesammelt 
und aus Wasser umkristallisiert. Die Abfallsäure enthält beim Arbeiten 
nach der vorliegenden Vorschrift bis zu 10% Salpetersäure und auch 
in den von der rohen Piknxxsäure zuerst abfließenden Waschwässem 
sind noch erhebliche Mengen von Salpetersäure vorhanden. Diese 
salpeterreichen Flüssigkeiten lassen sich am vorteilhaftesten dadurch 
verwerten, daß sie für sich oder im Gemenge mit der von dem Gay- 
Lussacturm resultierenden Säure zum Beschicken des Gloverturmes 
einer Schwefelsäurefabrik benutzt werden. Die nitrosen Gase, die bei 
der Einwirkung der Salpetersäure auf die Nitrophenoldisulfosäuren 
in der Hitze frei werden, lassen sich zum größeren Teil wieder in Sal- 
petersäure zurückverwandeln; dabei hängt die Ausbeute wie die Kon- 
zentration der regenerierten Säure von dem Wirkungsgrade des an- 
gewandten Kondensationssystems ab. Bei unvollkommenen Einrich- 
tungen, wo das System z. B. weder an einen Kamin, noch an einen 
Exhaustor angeschlossen ist, entweichen große Mengen nitroser Gase 
in die Atmosphäre und geben nicht nur zu empfindlichen Verlusten, 
sondern auch zu Belästigungen der Umgebung und Vergiftungen der 
x4ibeiter Anlaß. Bezüglich des Materials für die Apparate und für die 
Gerätschaften ist zu beachten, daß die Pikrinsäure die gewöhnlichen 
Metalle — mit Ausnahme des Zinns — angreift, so daß als Apparaten- 
material nur Ton und Sandstein, event. auch Holz, in Betracht kommt, 
während die Gerätschaften aus Glas, Porzellan, event. auch aus Hart- 
gummi bestehen können. 

5. Pikrate. Die Salze der Pikrinsäuren werden erhalten, 
wenn man Pikrinsäure in wässeriger Lösung mit einem alkalischen 
Salz, einem Karbonat z. B., sättigt: 

2CeH2(N02)30H + MaCOg = 2CeH2(N02)80M + H^O + CO^ . 

Da aber Pikrinsäure in Wasser wenig löslich ist, so ist es besser, 
eine warme Lösung des alkalischen Salzes durch Eintragen pul- 
verisierter Säure zu sättigen. Die Lösung wird dann abgedampft 
und die zurückbleibende Kristallmasse mit kaltem Wasser ge- 
waschen. 

Das Kaliumpikrat C0H2(NO2)8OK wird erhalten durch 
Sättigung einer heißen Lösung von Pottasche (138 Teile) mit 
gepulverter Pikrinsäure (458 Teile) in annähernd stöchiometrischen 
Verhältnissen 

2CeHa(N02)80H + K2CO3 = 2CeH2(N02)80K + H^O + CO^ . 

Man läßt erkalten, dekantiert und wäscht das in kaltem Wasser 
schwer lösliche Kaliumsalz mit kaltem Wasser oder kristallisiert 
es um. Es bildet schwach rötlichgelbe Nadeln, die in Wasser 
und Alkohol schwer löslich sind, und durch Schlag oder Erhitzen 
auf 310^ heftig explodieren. 

12* 
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Natriumpikrat CeH2(N02)30Na wird analog dem Kalium- 
salz hergestellt und besitzt auch ähnliche Eigenschaften wie jenes, 
ist aber leichter löslich in Wasser und etwas weniger explosiv als 
Kaliumpikrat. 

Ammoniumpikrat CgH2(N02)30NH4 wird erhalten durch 
Sättigung einer Pikrinsäurelösung mit gasförmigem Ammoniak. 
In der Löslichkeit gleicht dieses Salz dem Natriumpikrat, im 
übrigen aber unterscheidet es sich völlig von den beiden Alkali- 
pikraten. In Berührung mit freier Flamme brennt es langsam 
unter Entwicklung eines schwarzen Rauches ab, und mit Hammer- 
schlägen ist es kaum zur Detonation zu bringen. 

Bleipikrat existiert als neutrales und als basisches 
Salz. Das neutrale Bleipikrat [CeH2(N02)30]2Pb-2H20 wird 
erhalten durch doppelte Umsetzung von Alkalipikrat mit Blei- 
azetat in schwach saurer Lösung. Dieses Salz ist von allen Pikiaten 
das explosivste und schlagempfindlichste. 

Doppelsalze der Pikrinsäure. Natriumpikrat verbindet 
sich mit anderen Pikraten und gibt weniger gefährliche und gegen 
Schlag weniger empfindliche Verbindungen als die einfachen 
Pikrate, z. B. 

I [CeH2(N02)30]2Ba + 3CeH2(N02)30Na + IOH2OJ 

Zur Herstellung solcher Doppelsalze erwärmt man z. B. eine 
Lösung, die 1 Äquivalent Barium- oder Bleipikrat und 3 Äqui- 
valente Natriumpikrat enthält. Beim Erkalten der Lösung scheidet 
sich die Doppelverbindung ab. 

6. Pikrinsäure-Ester. Methyl- und Äthylpikrat oder 
Trinitroanisol und Trinitrophenetol können erhalten werden 
durch Einwirkung der betreffenden Jodalkyle auf das Silbersalz der 
Pikrinsäure. Technisch jedoch schlägt man einen anderen Weg 
ein, indem Alkaliphenolat mit Alkalimethylsulfat behandelt imd 
das so erhaltene alkylierte Phenol hernach mit Salpetersäure in 
die Trinitroverbindung überführt. 

Trinitroanisol ist als Methylester der Pikrinsäm*e auf- 
zufassen : 

OCHg 



Diese Verbindung äußert auch alle typischen Eigenschaften eines 
Esters; sie wird durch Alkalikarbonatlösung schon in der Kälte 
langsam, in der Wärme rascher in Alkalipikrat und Methylalkohol 
verseift. Sie ist isomer mit dem Trinitrokresol, unterscheidet 
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sich aber in der Herstellungsweise wie in ihren Eigenschaften 
von diesem ziemlich stark. Anisol ist viel schwerer zu nitrieren 
als Phenol oder Kresol; nicht etwa wegen der Schwierigkeit, drei 
Nitrogruppen in das Molekül einzuführen, sondern wegen der 
im Vergleich zu Phenol stark erhöhten Reaktionsfähigkeit des 
Anisols mit Salpetersäure, wodurch ein Teil der Verbindung 
oxydiert wird. 

Nitrierung von Anisol zu Trinitroanisol. Nach den 
Versuchen von A. L. Broadbent und F. Sparre^ Wilmington, 
bot die Darstellung des Trinitroanisols unvorhergesehene Schwierig- 
keiten. Anisol wurde aus Phenolnatrium und Natriummethyl- 
sulfat nach Kolbe leicht erhalten: 

CeHgONa + CH3NaS04 = CeHgOCHg + Na2S04 , 

aber weder mit Salpetersäure noch mit Schwefelsäure- Salpeter- 
säuremischungen in verschiedenen Konzentrationen und Mischungs- 
verhältnissen konnte eine befriedigende Nitrierung erreicht werden. 
Ein Erfolg wurde erst erzielt durch die Darstellung des Mono- 
nitroanisols und weiterer Nitrienmg dieses Produktes. Die 
besten Erfolge wurden auf folgende Weise erzielt: 130 g Salpeter- 
säure vom spezifischen Gewicht 1*52 und 200 g konzentrierte 
Schwefelsäure vom spezifischen Gewicht 1*84 werden in ein in 
einer Kältemischung stehendes Becherglas von 400 ccm Inhalt 
gebracht und mit einem Eührer, der 250 Umdrehungen in der 
Minute macht, gerührt. Wenn die Temperatur der Mischung 
-5^ beträgt, werden 30 g Anisol langsam tropfenweise zugefügt; 
die Temperatur darf hierbei nicht über 0® steigen, da sonst Oxy- 
dation eintritt, die Reaktion sehr stürmisch wird, und das Anisol 
zum Teil verbrennt. Wenn alles Anisol zugefügt ist, wird die 
Temperatur langsam auf 65 bis 70® gebracht, 20 Minuten unter 
ständigem Rühren auf dieser Temperatur gehalten und dann 
gekühlt oder in Wasser gegossen, worauf sich das zitronengelbe 
Trinitroanisol als fester kristallinischer Kuchen abscheidet. Mit 
dem Reinigen und Trocknen beträgt die Ausbeute ca. 85% des 
theoretischen Wertes. Reines Trinitroanisol bildet gelbe mono- 
klme Tafehi vom F.P. 64<>. 

Trinitrophenetol wird auf analoge Weise wie das Trinitro- 
anisol erhalten. Es bildet lange, fast farblose Nadeln vom Schmelz- 
punkt 78-50. 

7. Verbindungen der Pikrinsäure mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen. Man löst den Kohlenwasserstoff in 
der Wärme in Alkohol und fügt eine kaltgesättigte Lösung von 

1 Zeitschr. f. Seh. u. Spr. 1912, S. 417. 
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Pikrinsäure in Alkohol zu der ersteren hinzu; oder besser, man 
löst den Kohlenwasserstoff in der Wärme in einer alkoholischen 
Pikrinsäurelösung und kocht einige Minuten. Beim Abkühlen 
der Lösung scheidet sich die Verbindung aus. 

Pikrat des Benzols CeH2(N02)30*CeH^. Diese Verbindung 
ist unbeständig und verwandelt sich an der Luft in Pikrinsäure 
zurück. 

Pikrat des Naphthalins CeH2(N02)80-Ci<^8- 
Pikrat des Anthracens C^il2(^^2)J^'^i4ßio' 
8. Dinitroamidophenol oder Pikraminsäure. 

OH 

Durch mäßige Eeduktion der Nitrophenole entstehen die Amido- 
phenole. Dinitroamidophenol wird erhalten durch behandeln 
einer alkoholischen Pikrinsäurelösung mit Ammoniumsulfhydrat. 
Man verdampft die Lösung auf dem Wasserbade und zersetzt 
das zurückbleibende Ammoniumpikramat mit Salpetersäure. Rote 
Nadeln vom F.P. 168 bis 169®, die ziemlich schwer in Äther, leichter 
in Alkohol und Benzol löslich sind. lOÖ Teile Wasser lösen nur 
0*14 Teile Pikraminsäure. 



Fünfter Teil. 
Nltrierang des Eresols. 

Ähnlich dem einfachsten Phenol läßt sich das nächst höhere 
Homologe der Carbolsäure, das Methyloxybenzol oder Kresol, 
in verschiedenen Nitrierungsstufen überführen. Das Kresol des 
Handels (vgl. Kresol S. 38) ist fast immer ein Gemisch der drei 
isomeren Formen o-, m- und p-Kresol 

CH3 CHg CH0 



\^0H 

OH 

S.P. 185® S.P. 200* S.P. 199» 5° 

o- m- p-Kresol 

1. Mononitrokresol CeHg'CHj-OH'NOg. Diese Verbin- 
dung wird erhalten durch Erwärmen einer wässerigen Kresol- 
lösung mit stark verdünnter Salpetersäure auf 60 bis 70^. Sie 
stellt eine ölige Flüssigkeit dar, die sich aus verschiedenen Iso- 
meren zusammensetzt. 
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Paranitrokresol schmilzt bei 33®. 

2. Dinitrokresol CeH2'CH3*OH«(N02)2. Das Dinitrokresol 
entsteht durch Behandehi einer Lösung von Kresolsulfosäure 
mit verdünnter Salpetersäure; es ist eine gelbe ölige Flüssigkeit. 

3. Trinitrokresol. Während man zur Herstellung des 
Mono- und Dinitrokresols ohne Nachteil ein Gemisch der Iso- 
meren, wie es das gewöhnliche Kresol darstellt, benutzen kann, 
w^endet man für die Trinitrierung, wenn immer möglich, m-Kresol 
an, und zwar aus folgendem Grunde. 

Das Kresol des Handels enthält im Mittel etwa 40% ortho-, 
35®/o meta- und 26®/q para-Verbindung und liefert bei der Nitrie- 
rung rund 60% Trinitro-m-Kresol; o- und p-Kresol ver- 
brennen bei der Nitrierungsart, die hier in Betracht kommt (in 
der Siedehitze und bei Salpetersäureüberschuß), vollständig zu 
Oxalsäure. Da ausschließlich nur Trinitrometakresol entsteht, 
so gehen große Mengen Salpetersäure verloren, weil sie zur Oxy- 
dation des o- und p-Kresols verbraucht werden. Man kann durch 
eine sehr sorgfältige und oft wiederholte fraktionierte Destillation 
aus einem Kresolgemisch das bei 188® siedende o-Kresol vollständig 
abscheiden und erhält dann ein Gemisch von rund 60®/q m-Kresol 
und 40®/o p-Kresol. Diese beiden sieden fast genau bei der gleichen 
Temperatur, bei 200® und 199*5®; lassen sich also durch Frak- 
tionieren sehr schwer trennen. Aber schon dieses Gemisch der 
zwei Kresole zeigt gegenüber dem oben genannten aus dreien so 
große Vorteile — es liefert etwa 100®/q Trinitro-m-Kresol und ge- 
braucht dabei weniger Salpetersäure — , daß es von den be- 
treffenden Fabriken gern vorgezogen und höher bezahlt wird. 

Die Nitrierung des Kresols geht, wie diejenige des Phenols, 
xmter ganz ähnlichen Bedingungen und mit den gleichen Appa- 
raten vor sich; man stellt zuerst Kresolsulfosäure her und 
erhitzt diese dann mit konzentrierter Salpetersäure. Nitriert man 
Handelskresol, also ein Gemisch der drei Isomeren, so bemerkt 
man, daß o- und p-Kresol der Eeaktion viel weniger standhalten 
als die m- Verbindung. Zunächst entsteht ein kompliziertes Ge- 
raenge von Nitroverbindungen aller Isomeren; sobald aber der 
Prozeß über die Dinitrostufe hinausschreitet, werden die Dinitro- 
produkte des o- und p-Kresols oxydiert, und es bleibt allein Trinitro- 
m-Kresol als Endprodukt übrig. 

CH» 
NO«-^^— NO, 

OH 
iO, 
F.P. 105—106« 
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Ein anderes, auch bei dem Phenol angewandtes Verfahren, 
besteht darin, daß man Kresol zuerst mit Schwefelsäure von 
66® Be und dann mit einer konzentrierten Lösung von Natrium- 
nitrat behandelt. 

Trinitrometakresol. Das erhaltene Trinitro-m-Kresol, das 
seinerseits wieder ein Gemisch von mehreren Isomeren darstellt, 
ist ein fester, gelblicher Körper, der in langen Nadeln kristallisiert, 
in kaltem Wasser schwer (1:449), etwas besser in kochendem 
(1:123), dagegen gut in Alkohol und Äther löslich ist und gegen 
100® schmilzt. Trinitrokresol färbt wie die Pikrinsäure Seide und 
Leinwand und verhält sich auch beim Erhitzen dieser ganz ähn- 
lich. Die Ausbeute an Trinitroprodukt hängt sehr von der Qualität 
des Kresols und namentlich von dessen Gehalt an m- Verbindung 
ab; während gewisse Handelskresole nur 90 bis 100®/© im Vergleich 
zu 220^/o theoretischer Ausbeute ergeben, liefert reines m-Kresol 
150®/q an Trinitro-m-Kresol. 

4. Trinitrokresylate. Die Salze des Trinitrokresols 
werden ganz ähnlich den Salzen der Pikrinsäure dargestellt; sie 
zeigen auch ähnliche Eigenschaften. 

Kaliumtrinitrokresylat CeH- CH3(N02)30K wird erhalten 
durch Sättigung einer Lösung von Trinitrokresol mit einem 
Kaliumsalz, Pottasche z. B., und stellt eine gelbe feine Kristall- 
masse dar, die in Wasser sehr leicht löslich ist und beim Erhitzen 
heftig explodiert. 

Ammoniumkresylat CeH-CH3(N02)30NH4. Dieses wich- 
tige, in Österreich unter dem Namen Ecrasit verwendete Salz, 
zeichnet sich gegenüber allen anderen Salzen durch seine große 
Stabilität aus. Es kristallisiert in gelben Nadeln, die in Wasser 
leicht, in Alkohol weniger löslich sind und bei lOO® schmelzen. 

5. Trinitroresorzin oderOxypikrinsäure CeH(OH)2(N02V 
Zur Darstellung löst man 1 Teil Resorzin in 1 Teil kochendem Wasser, 
läßt auf 50® abkühlen, gibt 5 Teile kalte Salpetersäure (spezifisches 
Gewicht 1'45) hinzu und gießt das Ganze in 20 Teile kalte Schwefel- 
säure. Nach 20 Minuten scheidet man das gebildete Triniti-o- 
resorzin durch Eifiwasser ab und reinigt es durch Umkristallisation 
aus kochendem Wasser. Man kann Resorzin auch auf einfachere 
Art, direkt durch Einwirkung von Nitriersäure in der Kälte, in 
die Trinitroverbindung überführen. 

Die Oxypikrinsäure kristallisiert in gelben Prismen, die in 
Wasser, Alkohol und Äther löslich sind. Gleich der Pikrinsäure 
liefert sie mit Metallen explosive Salze, die Oxy pikrate. 

6. Nitronaphtole. Naphtol, das Phenol des Naphtalins, 
liefert bei Behandlung mit Salpetersäure einfach und höher 
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nitrierte Produkte, von denen aber nur ein einziges, das Dinitro- 
naphtol CioH5(N02)20H unter den Explosivkörpern bekannt 
geworden ist. Es hat jedoch, außer in der Parbenindustrie, noch 
keine industrielle Anwendung gefunden. 

Sechster Teil. 
Nltrlerung aromatischer Amine. 

Hexanitrodiphenylamin. Ausgehend von der Tatsache, 
daß eine chemische Verbindung sich dann am besten als Spreng- 
stoff eignet, wenn nicht nur der gebundene Sauerstoff zur Ver- 
brennung des Moleküls möglichst genügt, sondern auch der Stick- 
stoffgehalt ein möglichst hoher ist, hat man in der aromatischen 
Körperklasse Umschau gehalten und gefunden, daß das Hexa- 
nitrodiphenylamin, welches als Ammoniumsalz den schon 
lange bekannten gelben Farbstoff „Aurantia" bildet, sich vor- 
züglich als Sprengstoff eignen müsse, was spätere Versuche dann 
vollauf bestätigt haben. 

Das Hexanitrodiphenylamin, ein Diprikylamin, von der Kon- 
stitution XTTJ 

NO^ ^Oa NO,^ ^— NO, 





^6^ NO, 

ist ein Körper von intensiv gelber Farbe und von sauren Eigen- 
schaften, da das Wasserstoff atom der Imidogruppe durch die 
Anhäufung von 6 Nitrogruppen negativen Charakter bekommen 
hat. Die Alkalisalze des Hexanitrodiphenylamins sind von tief- 
dunkelroter Farbe. 

Fabrikation des Hez^trodiphenylamins. 

2 kg gepulvertes Diphenylamin^ werden allmählich und unter 
Umrühren in 20 kg Schwefelsäure von 98®/o H2SO4 eingetragen, 
wobei das Amin unter schwacher Temperaturerhöhung der Flüssig- 
keit in Lösung geht. Diese Lösung läßt man dann langsam (inner- 
halb 3 Stunden) in 20 kg Salpetersäure von 1'5 spezifischem Ge- 
wicht einfließen, welche sich in einem gußeisernen, mit Mantel 
versehenen Kessel befinden. Während des Einlaufens der schwefel- 
sauren Lösung wird der Nitrierkessel durch kaltes Wasser ge- 
kühlt; außerdem muß für sorgfältiges Mischen der beiden Flüssig- 
keiten durch beständiges Umrühren mittelst eines Spatels Sorge 

* ZMtschr. f. Seh. u. Spn 1910, S. 15. 
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getragen werden. Nachdem die Sehwefelsäurelösung vollständig 
in die Salpetersäure eingelaufen ist, wird noch ca. 1 Stunde ge- 
kühlt; etwa an die Oberfläche der Flüssigkeit steigende Knollen 
müssen untergetaucht werden, da sonst Entzündung eintritt. 
Hierauf beginnt man das im Kühlmantel befindliche Wasser 
durch Einleiten von Dampf anzuwärmen ; sobald sich aber nitrose 
Dämpfe bemerkbar machen, unterbricht man den Dampfzutritt 
so lange, bis die heftig werdende Reaktion beendet ist. Hierauf 
erhitzt man das Wasser im Mantel allmählich zum Sieden und 
läßt dann, wenn keine Salpetergase mehr entweichen, erkalten. 

Nach dem Erkalten schöpft man den Kesselinhalt in ein ca. 
120 1 kaltes Wasser enthaltendes Tongefäß, läßt absitzen, zieht 
die klare Flüssigkeit von dem pulverigen Niederschlag ab und 
bringt dann diesen auf ein wollenes Filter, auf dem man ihn erst 
mit kaltem, dann mit heißem Wasser bis zum Verschwinden der 
sauren Reaktion auswäscht. 

Will man das Hexanitrodiphenylamin nicht in das Ammon- 
salz überführen, sondern als solches gewinnen, so schleudert man 
das Wasser, das noch in dem feuchten Niederschlag enthalten ist, 
möglichst ab und trocknet bei 50 bis 60®. 100 Teile Diphenyl- 
amin liefern ungefähr 170 Teile des Hexanitroprodukts. 

Einen anderen vorteilhafteren Weg zur Gewirmung des Hexa- 
nitrodiphenylamins schlägt die Chemische Fabrik Griesheim 
(D.R.P. 86295 vom 12. Juli 1895) ein. Statt des Diphenylamins 
wird hier zunächst das asymmetrische Dinitrodiphenyl- 
amin aus Dinitrochlorbenzol und Anilin hergestellt und dieses 
dann zweckmäßig in zwei Phasen nitriert. Eine Beschreibung 
der technischen Darstellung des Hexanitrodiphenylamins auf 
Gnmdlage des eben erwähnten Patents ist in der Zeitschr. für 
Schieß- und Sprengstoffwesen 1913, S. 205 und 251, von 
Thomas Carter in London erschienen; sie ist in teilweiser Ver- 
kürzung im folgenden wiedergegeben: 

Bringt man 1-2-4-Dinitrochlorbenzol und Anilin in bestimmten 
Verhältnissen zusammen, so tritt unter heftiger Wärmeentwick- 
lung Bildung von Dinitrodiphenylamin und Salzsäure ein: 

NH 
Cl NH, 




NO, NO, 



+ HCl 



Die freiwerdende Salzsäure wird von dem überschüssigen Anilin 
gebunden, und das Amin erstarrt in kleineren oder längeren 
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Nadeln von dunkelroter Farbe ; es wird nun von dem überschüssigen 
Anilin bsrw. Anilinchlorid befreit und stellt jetzt das eigentliche 
Ausgangsmaterial für die technische Darstellung des Hexanitro- 
diphenylamins dar. Das Dinitrodiphenylamin des Handels 
bildet rote Nadeln von nicht unangenehmem, aromatischem Ge- 
ruch, die bei 150 bis 153^ schmelzen; es ist natürlich nie ganz 
rein, sondern enthält immer geringe Mengen Verunreinigungen. 
Die reine Verbindung schmilzt bei 156 bis 157®. 

Die Nitrierung des asjnnmetrischen Dinitroproduktes zur 
Hexanitro Verbindung geschieht in zwei Phasen, und zwar ohne 
Xitriersäure, sondern allein mit Salpetersäure, weil die Löslich- 
keit des Dinitrodiphenylamins in Schwefelsäure viel zu gering 
ist, um ein praktisches Ergebnis zu ermöglichen. Die Vornitrie- 
rung, die Überführung der Dinitroverbindung in das Tetra- 
nitrodiphenylamin geschieht mittels Salpetersäure von etwa 
86^ B^, und zwar aus Zweckmäßigkeitsgründen in relativ kleinen 
Mengen, etwa 50 kg; die Hauptnitrierung, die Überführung 
der Tetranitroverbindung in das Hexanitrodiphenylamin mit 
Salpetersäure von 48® Be. 

Der erste Nitrierprozeß geschieht in Tonapparaten, da 
die dünne Salpetersäure Nitrierapparate aus Metall zu schnell 
zerfrißt; vorzüglich eignen sich hierzu die aus sogenannter Corund- 
masse bestehenden Steinzeugapparate der „Deutschen Ton- und 
Steinzeugwerke". Diese Gefäße sind gegen Tempera tunmterschiede 
recht beständig; bei ordnungsgemäßer Bedienung ist ein Springen 
der Gefäß Wandungen sehr selten. Je nach der Tagesleistung be- 
finden sich 4, 8, 12 oder 16 gruppenweise nebeneinander an- 
geordnete Tonapparate, die von allen Seiten recht bequem zu- 
gänglich sein müssen. Jeder Apparat wird mit 250 kg Salpeter- 
säure von etwa 36® Be beschickt und auf ca. 40® angewärmt; 
um sich das jedesmalige Abwägen zu ersparen, bringt man in 
jedem Apparat ein Zeichen an, bis wie hoch die Salpetersäure- 
charge reicht. Nun erfolgt das schaufelweise Eintragen des Di- 
nitrodiphenylamins, was ungefähr 2 Stunden in Anspruch nehmen 
muß. Das Amin wird schnell von der Säure gelöst und die Tem- 
peratur steigt von selbst auf 90®. Das Eintragen muß so reguliert 
werden, daß, wenn diese Temperatur erreicht ist, sich alles Di- 
nitrodiphenylamin in dem Apparate befindet; andernfalls kann 
sich ein Teil der Nitrierimg entziehen. Ist die Bildung von Tetra- 
nitrodiphenylamin geschehen, so fällt dieses wegen seiner 
geringen Löslichkeit in der durch Wasserbildung verdünnten 
Salpetersäure aus; man beginnt nun vorsichtig zu kühlen, indem 
man das Kühlwasser nur in dem Maße in den Kasten fließen läßt. 
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als der Temperaturunterschied zwischen Kühlwasser und Nitrier- 
inhalt nicht mehr als ö® beträgt: auf diese Weise ist man vor 
Spannungen bzw. Bissen am Tonapparat sicher. Ist der Inhalt 
der Tonapparate auf 35 bis 30® abgekühlt, so wird auf die Nutschen 
abgelassen und das Nitriergut scharf abgesaugt; trotzdem bleiben 
aber immer noch 25 bis 30®/q Säure haften. — Die Zusammen- 
setzung der Abgangssäuren wechselt zwischen 38 bis 46^/^ HNO3 
und 2-6 bis 3- 6% festem Eückstand. Auffällig ist der beträcht- 
liche Eückstand; er bildet eine braune klebrige Masse, die 
größtenteils aus den Verunreinigungen des Dinitrodiphenylamins 
besteht. 

Das isolierte Tetranitrodiphenylamin bildet kleine, mit bloßem 
Auge kaum sichtbare Nädelchen von schmutzig gelber Farbe; 
der Schmelzpunkt schwankt gewöhnlich zwischen 180 und 190®. 
Da der Körper kein Interesse bietet, wird er nicht isoliert, sondern 
samt der anhaftenden Säure der nun folgenden Hauptnitrierung 
unterworfen. Diese Operation wird in einem großen, emaillierten 
Gußeisenapparat vorgenommen, und zwar wird das Nitriergut 
von mehreren Vomitrienmgen zusammen fertig nitriert. Zu 
diesem Behufe werden 900 kg Salpetersäure von 48® Be in den 
Nitrierapparat eingelassen und auf 40® vorgewärmt, dann erfolgt 
das Eintragen des sauren Tetranitrodiphenylamins, wobei die 
Temperatur allmählich auf 85 bis 90® steigt. Sollte diese Tem- 
peratur etwa nicht erreicht werden, so muß mit Dampf nach- 
geholfen werden; bei dieser Temperatur verbleibt das Ganze 
nun noch einige Stunden unter ständigem Eühren. Unter Bil- 
dung nitroser Gase tritt die Überführung in die Hexanitroform 
ein, und in dem Maße wie dieser Prozeß fortschreitet, vollzieht 
sich das Auskristallisieren aus der sich mehr und mehr verdün- 
nenden Salpetersäure. Nach einigen Stunden ist der Nitrier- 
prozeß vollendet und man läßt nun in den äußeren Mantel Kühl- 
wasser eintreten. Bei Normaltemperatur läßt man das ausge- 
schiedene Produkt auf die Nutschen ab und trägt Sorge, daß auch 
hier die Säure möglichst entfernt wird. 

Die physikalische Form des Hexanitrodiphenylamins 
kann sehr verschieden sein: mulmig locker, kompakt klebrig, 
deutlich kristallinisch, spezifisch leicht und spezifisch schwer usw. 
Diese Formen sind in der Hauptsache abhängig von der Art und 
Weise des Eintragens und des Kühlens, sowie auch des Abnutschens, 
bei gleichem Eohmaterial und gleichen Mengenverhältnissen. Für 
die spätere Verarbeitung, z. B. in der Presse, ist es nun sehr wichtig, 
immer ein Produkt von ziemlich gleichbleibender äußerer Be- 
schaffenheit zu erhalten; es ist daher unumgänglich nötig, da£ 
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der Arbeiter die einmal als richtig ausgearbeitete Methode 'auf 
das genaueste innehält, was zu erreichen nicht allzu schwei* 
fällt.- Fallen die einzelnen Chargen allzu verschieden von- 
einander aus, so liegt das in den meisten Fällen am Aufsichts- 
personal. 

An diese Darstellung des Hexanitrodiphenylamins schließt 
sich nun der Waschprozeß des Nitrokörpers an. Das auf Nutschen 
gut abgesaugte Material wird von einem gewissen Quantum Wasser 
gedeckt, um die Hauptmenge der noch anhaftenden Salpeter- 
säure zurückzugewiimen. Die Abgangssäure der Hauptnitrierung 
hat ca. 36 bis 40® Be und wird zweckmäßig anstatt frischer Salpeter- 
säure zur Vomitrierung verwendet; sie enthält immer noch einige 
Prozent Nitrokörper gelöst, die durch Zusatz von Wasser ab- 
geschieden werden. Die anfänglich gelbe Farbe der durch Wasser 
ausgeschiedenen Produkte geht sehr bald in eine braune Nuance 
über, herrührend von den Verunreinigungen, die dem Hexanitro- 
diphenylamin eine klebrige Konsistenz verleihen; man verfährt 
daher, zwecks gründlicher Entfernung dieser schädlichen Neben- 
produkte, derart, daß man das gut abgenutschte Produkt von 
der Hauptnitrierung her nicht sofort mit Wasser, sondern zuerst 
mit Salpetersäure von 40 bis 48® Be, danach mit einer schwächeren 
und zuletzt mit Wasser deckt. Man bringt nun das von der Haupt- 
menge der Säure befreite Nitroprodukt in einen größeren, mit 
Kührer versehenen Waschbehälter, setzt dem Waschwasser noch 
etwas Salzsäure zu, um die Kalksalze zu binden, saugt mittels 
der Saugpumpe ab und erneuert das Wasser, bis es neutral ist. 
Das neutralgewaschene Hexanitrodiphenylamin wird endlich in 
Zentrifugen entwässert und dann auf Hürden im Trockenhause 
bei 80 bis 95® getrocknet. 

Wie schon erwähnt, stellt das Hexanitrophenylamin ein 
rein gelbes kristallinisches Pulver dar, für welches bis jetzt noch 
keine praktische Un^istallisierungsmethode gefunden werden 
konnte, da dieser Nitrokörper in Äther, Benzol, Alkohol usw. 
unlöslich ist. Außer Eisessig ist Salpetersäure von 48° Be noch 
(las beste Lösungsmittel. Hexanitrodiphenylamin besitzt keinen 
Schmelzpunkt; dieser ist vielmehr mit dem Zersetzungspunkt, 
der zwischen 240 und 250° liegt, identisch. — Eine unangenehme 
Eigenschaft dieses Nitrierkörpers ist seine Giftigkeit, die der- 
jenigen des Trinitroglyzerins ähnlich ist, diese aber in der Art 
und Wirkungsweise noch übertrifft; es können heftige Haut- 
entzündungen mit Brandwunden und Blasen entstehen, ferner 
Einwirkungen auf die Schleimhäute des Mundes, der Nase und 
der Lunge, die äußerst schmerzhaft und schädlich sind. 
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Polyxiitroaniliiie. 

Unter diesem Namen seien die in jüngster Zeit entdeckten 
und zum Teil schon fabrikatorisch dargestellten nitroaromatischen 
Verbindungen zusammengefaßt, die sich alle entweder vom Anilin 
selber oder von dessen mono- oder di-alphylierten Derivaten, 
durch Eintritt von 3 oder 4 oder 5 Nitrogruppen ableiten. Wie 
man beim Hexanitrodiphenylamin schon darauf ausgegangen war, 
das aromatische Molekül möglichst Sauerstoff- und stickstoffreich 
zu machen, um bei der Detonation dieser Verbindungen einen 
möglichst hohen Vergasungseffekt zu erzielen, so suchte man 
mit diesen Polynitroanilinen dem Ideal noch näher zu kommen. 
Darunter gehören die vom Anilin abgeleiteten Verbindungen: 

1. Trinitranilin. 

2. Tetranitromethylanilin (richtiger Trinitrophenyl- 
methylnitramin) . 

3. Tetranitranilin mit den Derivaten 

a) Tetranitrophenylmethylnitramin oder Methylnitrotetra- 
nitranilin. 

b) Acetyltetranitranilin. 

c) Trinitroaminophenol (1:2:4:6). 

d) Trinitroaminoanisol. 

e) Trinitroaminophenetol. 

f ) Trinitrodiaminobenzol (1:2:4:6). 

1. Trinitranilin oder Pikramin von der Formel 

NH, 

NO, 

wird hergestellt durch Einwirkung von Ammoniak auf Chlor- 
-2,4,6-Trinitrobenzol. Es bildet dunkelgelbe mono kline Tafeln 
vom P.P. 188°. Seiner Bildungsweise nach gehört das Trinitranilin 
nicht zu der Gruppe der Polynitroaniline, da es nicht wie diese 
durch Nitrieren des Anilins, sondern durch Amidieren der ent- 
sprechenden Trinitrochlorverbindung erhalten wird. 

2. Tetranitromethylanilin, abgekürzt auch Tetril oder 
Tetralit genannt, ist nicht, wie sein Name fälschlicherweise 
besagt, ein Anilin mit vierfach nitriertem Phenyl, sondern ein 
Trinitrophenylmethylnitramin von der Formel 

5<nS: 

NO.-T^"^— NO, 
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Es befinden sich also drei Nitrogruppen im Benzolring, und 
zwar in m- Stellung zueinander, während die vierte Nitrogruppe 
an Stelle einer Methylgruppe in die — N(CH3)2-Gruppe getreten 
ist. Alle vier Nitrogruppen werden direkt und in einer Operation 
eingeführt, was technisch bisher noch mit keiner anderen aro- 
matischen Verbindung möglich war. 

CeH5.N<gjj^ + 4HN0, = CeH,(N0,),N<g2| + 4H,0. 

Fabrikation des Tetranitromefhylanilins. ^ 

Ausgangsmaterialien zur Herstellung des Tetranitromethyl- 
anilins sind möglichst reines Monomethyl- oder Dimethyl- 
anilin, hochprozentige Schwefelsäure von 97 bis 98% Mono- 
hydrat imd Salpetersäure von 47® Be. Bei der Fabrikation 
verfährt man nun folgendermaßen: 

1000 kg wasserhelle, also bleifreie Schwefelsäure von ca. 
97 bis 98**/o H2SO4- Gehalt werden in einen emaillierten Kessel 
mit Eührwerk, das ebenfalls emailliert ist, eingefüllt, und dazu 
in dünnem Strahl unter Eühren und guter Kühlung 100 kg Di- 
methylanilin einlaufen gelassen. Bald nimmt die Lösung eine 
hellbraune Farbe an, die aber unter keinen Umständen so dunkel 
gefärbt sein darf, daß man nicht mehr bequem durch eine Schicht 
von etwa 5 cm hindurchsehen kann. Allzu dunkle Färbung deutet 
meist auf schlechte Kühlung und allzu schnellen Einfluß des 
Dimethylanilins in Schwefelsäure; sodann ist es empfehlenswert, 
die Dimethylanilin- Schwefelsäure baldigst zu verbrauchen, da sie 
beim Stehen nachdunkelt. Andernfalls setzt man sich in beiden 
Fällen der Gefahr aus, daß das resultierende Tetranitromethyl- 
anilin dunkelgelb bis braun ausfällt, was auch durch wiederholtes 
Umkristallisieren nie wieder abgeändert werden kann. Ist alles 
Dimethylanilin eingeflossen, so gelangt die kalte Lösung in ein 
Druckfaß, von wo aus sie zum Nitrierapparat gedrückt werden 
kann. 

Mg. 15 soll schematisch die Darstellung des Tetranitro- 
methylanilins vorführen, wobei zu bemerken ist, daß die ein- 
zeben Apparate nicht allzu genau abgemessen sind. Die ab- 
gewogene Schwefelsäure wird in das Druckfaß I aus Ton eingefüllt 
und durch das Steigerohr nach dem Kessel III gedrückt. Li 
dasselbe Gefäß kommt das Dimethylanilin, das aber in das Ton- 
gefäß II geleitet wird, von wo aus es in die Schwefelsäure fließt 
(Kessel III). Die kalte Dimethylanilin- Schwefelsäurelösung ge- 
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langt nach Bottich IV, der innen verbleit ist, und wird nun nach 

Gefäß II gedrückt, um von hier aus in den Nitrierapparat III 

zu fließen. 

Das Nitrieren kann in einem besonderen Nitrierapparat 

vorgenommen werden oder, wie es nach dieser Anordnung ge- 
schieht, in demselben Apparat, in 
dem das Dimethylanilin mit der 
Schwefelsäure zusammengebracht 
wurde. Fig. 16 veranschaulicht 
einen solchen, für jene zwei Ope- 
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Fig. 15. Apparat zur Darstellung 
des Tetranitromethylanilins. 



Abßuii zurNutxhe 

Fig. 16. Nitrierapparat 



rationen geeigneten Apparat. Er besteht aus einem emaillierten 
Doppelkessel, dessen Außenmantel rechts und links zwei Stutzen 
zum Ein- und Austritt von Dampf und Kühlwasser trägt. Unten 
befindet sich eine Öffnung zum Ablassen der fertigen Charge; so- 
dann gewahrt man auf dem Deckel ein Mannloch zur Ableitung 
der nitrosen Gase in die Absorptionstürme. 

Der Nitrierprozeß vollzieht sich nun, indem man zu 580 kg 
Salpetersäure von 47° Be im Nitrierapparat die Dimethylanilin- 
Schwefelsäure in dünnem Strahle zufließen läßt, nachdem man 
die Salpetersäure vorher auf 40° erwärmt hat. Es tritt eine hef- 
tige Reaktion ein, und es muß stark gekühlt werden. Anfangs 
kann man die Temperatur allmählich bis 44° steigen lassen, aber 
nicht höher; erst wenn etwa ^/g der Schwefelsäurelösung ein- 
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geflossen sind, darf die Temperatur wieder weiter ansteigen, und 
zwar bis zu 55^. Der Gesamtzufluß dauert 8 bis 9 Stunden, nimmt 
also bei den geringen Mengen recht viel Zeit in Anspruch. Ist 
alles eingeflossen, so läßt man noch etwa 2 Stunden bei 58 bis 
55^ nachrühren, um die Nitrierung vollständig zu machen. 

Die in dem Nitrierapparat sich abspielenden Beaktionen 
mögen ungefähr folgendermaßen zusammenzufassen sein. Das 
basische Dimethylanilin wird von der Schwefelsäure zu Salz ge- 
bunden, und beim Zusanmaentreten mit der Salpetersäure treten 
Nitrogruppen ein, wodurch der basische Charakter des Dimethyl- 
anilins verschwindet und die Schwefelsäure freigelassen wird. 
Nun erfolgt die Oxydation einer Methylgruppe und der gleich- 
zeitige Eintritt einer vierten Nitrogruppe, wovon das heftige 
Aufschäumen beim Nitrieren zeugt. Selbstverständlich treten 
auch Nebenreaktionen auf. Ist nun ein Teil Tetranitromethyl- 
anilin fertig, so erfolgt seine Abscheidung bzw. desöen Auskristalli- 
sation; die Form des Produktes richtet sich dabei nach der Stärke 
der angewandten Salpetersäure, und zwar so, daß bei Anwendung 
von 48grädiger Salpetersäure das Tetranitromethylanilin grobkri- 
stallinisch ausfällt und sich in diesem Zustande sehr schwer aus- 
waschen läßt, was gerade bei diesem Sprengstoff sehr wichtig 
ist. Man wendet daher eine 47grädige Salpetersäure an, weil 
die Kristalle viel feiner ausfallen. — Ist der Nitrierungsprozeß be- 
endet, so wird auf Normaltemperatur abgekühlt, und über Nacht 
setzt sich das spezifisch leichtere Tetranitromethylanilin an der 
Oberfläche ab. Am anderen Morgen läßt man die klare Abgangs- 
säure abfließen; sie hat folgende Zusammensetzung (Mittel): 
Be = 620, H2S04 = 74-04%, HNOg = ll-Oö^/o, N02 = 2-587o 
und Nitro körper = 0-24%. Aus 100 kg Dimethylanilin erhält 
man rund 210 kg gewaschenes Eohtetranitromethylanilin. 
Nachdem keine Säure mehr entfernt werden kann, wird das saure 
Produkt mit verdünnter Schwefelsäure auf Nutschen gespült und 
hier ein paarmal mit verdünnter Schwefelsäure gewaschen und 
gelangt dann auf die eigentlichen Waschnutschen, wo es unter 
gutem Umrühren neutral gewaschen und dann im Trockenhau^- 
getrocknet wird. Das neutral gewaschene Tetril hat im rohen 
Zustand gewöhnlich einen E.P. von 126 bis 127°; es er- 
leidet bei längerem Stehen eine allmähliche Zersetzung und darf 
daher in keinem Fall ohne vorherige Umkristallisation verwendet 
werden. 

Das beste Uinkristallisiermittelfür Eoh-Tetranitromethyl- 
anilin ist reines Benzol. Ungefähr 1850 1 Benzol werden in 
einen doppelwandigen, emaillierten Lösekessel eingelassen und 

Escales, Explosivstoffe. 6- 13 
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500 kg Bohtetril mit Schaufeln eingefüllt. Hierauf erhitzt man 
den ganzen Inhalt zum Sieden, bis vollständige Lösung ein- 
getreten ist; das verdampfende Benzol wird mittelst eines auf- 
montierten Bückfluäkühlers immer wieder zurückgeleitet. Ist 
alles gelöst, so findet Filtrieren statt, und das klare Filtrat fließt 
in das mit einem Kühlmantel versehene KristallisiergefäJB ; das 
Tetranitromethylanilin kristallisiert aus, setzt sich auf den Boden 
und wird dann auf Nutschen abgelassen, wo es gut abgesaugt 
und ein paarmal gedeckt wird. Es verbleiben immer noch 10 
bis 13®/o Benzol beim Tetranitromethylanilin, die im Trocken- 
hause verloren gehen; in sachgemäß geleiteten Fabriken wird man 
daher dem Trocknen auf der Nutsche den Vorzug geben, um so 
mehr, als damit nicht nur jener Best des Benzols wiederge- 
wonnen wird, sondern daß auch die für die Arbeiter sehr gesund- 
heitsschädigenden Dämpfe von benzolfeuchtem Tetril gänzlich 
wegfallen. Die Ausbeute beträgt rund 87®/o. 

Das Benzol der Mutterlaugen wird durch Destillation wieder- 
gewonnen; wegen der explosionsgefährlichen Fremdkörper und 
Verunreinigen im Eückstand ist es jedoch angezeigt, die Destil- 
lationstemperatur nicht über 100^ steigen zu lassen; man gibt 
deshalb ein größeres Quantum Wasser hinzu und ist so sicher, 
daß obige Grenze nicht überschritten wird. Der Destillations- 
rückstand ist für irgendwelche Verwendung unbrauchbar und 
wird am besten verbrannt. 

Das reine Tetranitromethylanilin hat ungefähr das 
Aussehen von Mehl, aber mit einem geringen Stich ins Gelbliche. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei 129 bis 130°. Es is stark giftig, 
so daß bei seiner Fabrikation die hygienischen Vorkehrungen 
noch genauer beobachtet werden müssen als bei den anderen nitro- 
aromatischen Verbindungen. Beim Erhitzen auf höhere Tempe- 
ratur explodiert es; gegen mechanische Einwirkung ist es jedoch 
bedeutend weniger empfindlich als Hexanitrodiphenylamin. 

3. Tetranitranilin. Dieses neue Polynitroderivat der aro- 
matischen Eeihe ist vor einigen Jahren von Dr. B. Flürscheini 
entdeckt und als vierfach nitriertes Anilin nachgewiesen worden, 
von der Formel j^jj 

NO, 

Tetranitranilin ist eine Verbindung, die sich infolge ihrer Zu- 
sammensetzung vor allen anderen in der Sprengstoffindustrie 
bisher angewandten Verbindungen am besten als Sprengstoff 
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eignet: einesteils besitzt sie den größten Stickstoff gebalt (25* 6^/0) 
und andemteils feblt ibr zur inneren Verbrennung, im Vergleicb 
zu allen gebräucblicben Explosivkörpern, am wenigsten Sauer- 
stoff, wesbalb denn aucb Tetranilin jedes andere Sprengmittel 
effektiv übertrifft. 

Die Darstellung wie aucb die Verwendung des Tetranilins 
als Explosivstoff ist vom Entdecker durch Patente in vielen 
Staaten geschützt worden; über die Gewinnung des Tetra- 
nitranilins sei den D.B.P. 241697 und 248079 vom 8. und 
10. Juli 1910 (entsprechend den englischen Patenten 3224/1910 
und 3907/1910) folgendes entnommen: 

Wird m-Nitranilin mit einem Gemisch von Schwefelsäure 
und Salpetersäure behandelt, so treten unter geeigneten Be- 
dingungen drei weitere Nitrogruppen in den Benzolring ein und 
es bildet sich Tetranitranilin. Statt vom m-Nitranilin kann man 
auch von dessen Derivaten ausgehen, so von Acetyl-m-Nitranilin 
oder von l-Amido-3-Nitro-4-Sulfanilsäure oder anderen, oder auch 
vom Anilin selbst, ohne ein Zwischenprodukt zu isolieren; doch 
ist im letzteren Falle die Ausbeute bedeutend geringer, da zu- 
nächst neben der meta-Verbindung auch o- und p-Nitranilin ent- 
stehen, die nicht in die Tetranitroverbindung übergeführt werden 
können. Industriell kommt daher ausschließlich nur Meta- 
nitranilin als Ausgangsmaterial in Betracht; es wird in beinahe 
theoretischer Ausbeute durch partielle Reduktion von Handels- 
dinitrobenzol mit einer wässerigen Alkalibisulfidlösung oder durch 
Behandlung yon Anilinnitrat ^ mit konz. Sohwefelsäure erhalten. 

Zur Nitrierung löst man 1 Teil m-Nitranilin und 3 Teile 
Kalisalpeter in 36 Teilen konzentrierter (98^/oiger) Schwefelsäure 
unter Kühlung und erwärmt dann das Ganze auf 70 bis 80**, ver- 
bindert aber ein Weitersteigen der Temperatur durch äußere 
Kühlung; der Prozeß ist in wenigen Minuten beendet, und das 
Tetranitranilin scheidet sich beim Erkalten aus. Aber auch bei 
niedrigen Temperaturen verläuft der Nitrierungsprozeß, wenn auch 
langsamer, so doch vollständig zufriedenstellend; die Kontrolle 
der Eeaktion gestaltet sich daim außerordentlich einfach, so daß 
große Mengen auf einmal mit völliger Sicherheit nitriert werden 
können. Nach beendigter Eeaktion wird das aus dem Säure- 
gemisch abgeschiedene Tetranitranilin filtriert, mit Wasser ge- 
waschen und z. B. bei 100® getrocknet. 

Es bildet so ein in Wasser praktisch unlösliches Pulver von 
intensiv gelber Färbung. 



» D.R.P. 30889. 
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Derivate dei Tetranitraiiiliiii. 

NH, NH, 

+ H,0 « I + HNO, 

NO, NO, 

Kocht man Tetranitranilin mit Wasser, so bildet sich Tri- 
nitroamidophenol in gelben Kristallen vom F.P. 174 bis 175®. 
Andere hydroxylhaltige Eeagentien wirken in. ähnlicher Weise 
ein; so entsteht beim Erhitzen mit absolutem Alkohol 

Trinitroamidophenetol, in blaßgelben Kristallen vom 

F.P. 107 bis 1080. 

NH, 
NO, 




NO, 

Mit Methylalkohol entsteht Trinitroaminoanisol 

NH, 
NO,^^^^NO, 




in Form zitronenfarbiger Kristalle vom F.P. 131®. Außerdem können 
Trinitroamidoanisol und Trinitroamidophenetol nach dem 
englischen Patent 18777 vom 11. Juli 1912 (J. B. Flürscheim: 
Verfahren zur Darstellung von Explosivstoffen) auch nach einer 
anderen Methode erhalten werden, und zwar, indem man 2-4-6- 
Trinitro-l-3-dichlorbenzol mit einem Molekül Alkalihydrat 
in absolutem Methyl- bzw. Äthylalkohol kocht und hierauf einen 
Strom Ammoniakgas so lange in die kochende Lösung einleitet, 
bis das in 3- Stellung befindliche Chloratom durch NHg ersetzt ist. 
Amine wirken ähnlich auf Tetranitranilin ein, so entsteht leicht 
Trinitrodiaminobenzol 

NH, 
NOjrf^"^|NO, 

^^NH, 

NO, 
F.P. 275°. 

Einige dieser Derivate kommen für die Zwecke der Sprengstoff- 
technik in Betracht. Dazu gehöien ferner das Acetyltetra- 
nitranilin, F.P. 170*^, dargestellt durch Erwärmen von Tetra- 
nitranilin mit Essigsäureanhydrid und wenig Schwefelsäure und 
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das fünffach nitrierte 


Anilinderivat Methylnitrotetranitr- 


anilin 
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NO,-^N-NO, 






\ J-NO, 


• 


NO, 




F.P. 145". 




Siebenter Teil, 



Nitrierung aromatischer Yerbindungen rerschiedener 

Zusammensetzung. 

Hexanitrodiphenylsulfid. Bie Darstellung von Nitro- 
derivaten des Phenylsulfids CeHg — S— C0H5 erfolgt durch Um- 
setzung von nitrierten Chlorbenzolen mit Schwefelalkalien. Diese 
Methode ergibt sehr viele Übelstände und schlechte Ausbeuten. 
Eine bessere Darstellungsweise, und zwar für das 2-4-2'-4:'-Tetra- 
nitrodiphenyl Sulfid, ist aus der Patentschrift 94077 bekannt 
ge^worden; die daselbst beschriebene Methode beruht auf der 
Umsetznng von 2 Molekülen l-Chlor-2-4-Dinitrobenzol mit 2 Mole- 
külen Thiosulfat nach der Gleichung: 

s 



2 



NO, NO, NO, 




Cl 

'"^NO, ^"^iNO, NO, ^ *^ 

+ 2 XajS.Oa = 



+ 2NaCl+Na;S806. 



Versucht man auf gleiche Weise durch Einwirkung von Thio- 
sulfaten auf l-Chlor-2-4-6-trinitrobenzol zu dem 2-4-6- 
2'-4'-6'-Hexanitrodiphenylsulfid zu gelangen, so erhält man 
nur ein dunkelbraunes Produkt, das nicht die gewünschte Ver- 
bindung darstellt. 

Nun hat die Sprengstoff-A.-6. Carbonit in Hamburg 
(Ü.R.P. 275037 vom 18. Mai 1914) gefunden, daß man die Hexa- 
verbindung darstellen kann, wenn man an Stelle von 2 Mole- 
külen Thiosulfat nur 1 Molekül Thiosulfat auf 2 Moleküle Chlor- 
nitrobenzol einwirken läßt und die Umsetzung in umgekehrter 
Reihenfolge, wie in der oben genannten Patentschrift angegeben, 
vornimmt. Die Reaktion verläuft dann nach der folgenden 
Formel; 
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S 



- > 



+ Na,S,Os + H,0 » 




^ 2 NaCl 



NO, NO, 

« 

Da durch die frei werdende Schwefelsäure eine sekundäre 
Einwirkung auf das Thiosulfat stattfindet, ist es erforderlich, die 
Säure zu neutralisieren, was leicht durch Zusatz von Karbonaten 
der Alkalien, Erdalkalien und des Magnesiums geschehen kann. 
Die Umsetzung ist also eine völlig andere als bei dem aus der 
oben erwähnten Patentschrift bekannten Verfahren, und es liegt 
eine ganz neue, nicht vorauszusehende Eeaktion vor. Der er- 
finderische Gedanke liegt darin, daß man die durch die im l-Chlor- 
2-4-6-trinitrobenzol enthaltene dritte Nitrogruppe bedingte leich- 
tere Heaktionsfähigkeit des Chloratoms durch Anwendung nur 
eines Moleküls Thiosulfat ausnutzt. 

Die technische Darstellung des Hexanitrodiphenyl- 
Sulfids geschieht nach folgendem Beispiel: 

100 kg l-Chlor-2-4-6-trinitrobenzol und 19 kg Magnesium- 
karbonat werden in einem mit Eückflußkühler versehenen Kessel 
mit der vierfachen Menge Alkohol zum Sieden erhitzt und langsam 
unter stetem Hühren und Erhitzen mit 50 kg Natriumthiosulfat 
versetzt. Die Umsetzung erfolgt glatt unter lebhafter Kohlen- 
säureentwicklung. Das ausgeschiedene 2-4-6-2'-4'-6'-Hexanitro- 
diphenylsulfid wird in einer Zentrifuge abgeschleudert, mit Alkohol, 
verdünnter Salzsäure und Wasser gewaschen und getrocknet. Die 
Ausbeute beträgt etwa 90**/q der Theorie. 

Über die Herstellung des Hexanitrosulfobenzids und des 
Hexanitrodiphenyloxyds vgl. die Patente im dritten Ab- 
schnitt, Seite 81 und 82. 

Achter Teil. 
Nitrierung: von Kohlenwasserstoffen der Feltreihe. 

Nitroparaffine. 

In neuester Zeit ist es den Bemühungen der Sprengtechniker 
endlich gelungen, die überaus indifferenten, reaktionsträgen Paraf- 
fine der Nitrierung zugänglich zu machen. Besonderes Interesse 
beanspruchen die beiden ersten Kohlenwasserstoffe der Fettreihe. 
das Methan und Äthan, welche nach technisch ausführbai-en 
Methoden in die Tetra- bzw. Hexanitroverbindunj]; über- 
geführt werden können. Indessen haben diese Verbindungen iö 
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der Sprengtechnik bisher noch keine Anwendung gefunden, obwohl 
solche unempfindliche, sauerstoffreiche organische Körper alle Aus- 
sicht auf eine derartige Verwertung haben sollten. Femer sind auch 
die Fettkohlenwasserstoffe des Petroleums durch direkte Nitrie- 
rung von Erdölfraktionen in Nitroprodukte umgewandelt worden. 

1, Nitromethane. 

Der einfachste Kohlenwasserstoff der Paraffinreihe, das 
Methan, bildet folgende Nitrosubstitutionsprodukte : 

Mononitromethan CH3NO2 
Dinitromethan CHjCNO,)^ 
Trinitromethan CHCNOj), (Nitroform) 
Tetranitromethan C (N02)4. 

Mononitromethan. Nitroderivate der fetten Kohlenwasser- 
stoffe sind — im Gegensatz zu den aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen — im allgemeinen durch Nitrieren nicht zu erhalten; sie 
lassen sich jedoch i^ach der von Viktor Meyer im Jahre 1872 
gefundenen Methode durch Einwirkung von Silbernitrat auf 
die Jodsubstitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe, in 
diesem Falle Jodmethan, erhalten: 

CH3J + AgNOg = CH3NO2 + Ag J . 

Das entstandene Nitromethan besitzt saure Eigenschaften, ist 
tautomer und reagiert gemäß der Nitrolsäure 

CH3NO2 7^ ^ CH2NOOH . 

Das Natriumsalz ist explosiv und explodiert beim geringsten 
Stoß; das Ammoniumsalz schmilzt zwischen 60 und 70® und 
explodiert bei 110®. CHjNOONa gibt mit Quecksilberchlorid 
Knallquecksilber. Wie. alle Nitroparaffine liefert Nitromethan 
mit kaustischen Alkalien das entsprechende Salz, während die 
isomeren Salpetersäureester unter gleichen Bedingungen ver- 
seift werden. 

Während die Viktor-Meyersche Eeaktion von Silbemi trit 
auf Jodparaffin bei Methan außerordentlich gut und unter aus- 
schließlicher Bildung von Nitromethan verläuft, bilden sich bei 
den höheren Homologen stets gleichzeitig die den Nitrokörpem 
isomeren Salpetrigsäureester. Bei Anwendung der primären 
Halogenalkyle aus den drei ersten Eeihen vollzieht sich die Eeak- 
tion noch glatt; dagegen werden weniger gute Ausbeuten bei 
der Darstellung der sekundären Verbindungen erzielt. Bei der 
Einwirkung von Silbernitrit auf die tertiären Halogenalkyle 
werden nur geringe Mengen der Nitro verbindungien erhalten; die 
Bildung der Nitrite, überwiegt hier bedeutend. 
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Das Nitromethan und seine Homologen sind farblose, in 
Wasser fast unlösliche, unzersetzt destillierbare Flüssigkeiten von 
eigentümlich angenehmem Geruch. Die niederen Glieder sind 
schwerer als Wasser; mit steigendem Molekulargewicht nimmt 
das spezifische Gewicht ab, so daß Nitrobutan bereits leichter 
als Wasser ist. 

Nitromethan CH3NO2 S.P. lOP 
Nitroäthan C2H5NO2 S.P. 113— 114« 
Nitropropan CH3— CH2— CHj,— NO^ S.P.125— 127« 
Isonitropropan (CH3)2— CH— NOg S.P. 117— 119« 
Prim. norm. Nitrobutan CH3— CH^— CHj- CHg— NO^ 

S.P. 151—1520 
Prim. Isonitrobutan (CHa)^— CH— CH2— NOj S.P. 137—1400 

H 
Sekund. Nitrobutan CH3— CHg- C^N02 S.P. 138« 

CH3 
Tertiäres Nitrobutan (CH3)3— C— NOg S.P. zwischen 110— 130« 

Trinitromethan CH(N02)3, bekannt unter dem Namen 

Nitroform, entsteht als Ammoniumsalz (in Wasser lösliche 

gelbe Kristalle) bei der Einwirkung von Wasser oder Alkohol 
auf Trinitroacetonitril; 

(N02)3C— CN + 2H2O = (N02)3C— COONH4 

I 
(N02)3C • NH4 + CO2, 

femer durch direkte Einwirkung von Salpetersäure auf Acetylen. 
Bei der Darstellung hat man die größte Vorsicht zu beobachten. 
Das freie Nitroform ist farblos, erstarrt unterhalb 15®, riecht 
sehr unangenehm, ist in Wasser ziemlich leicht mit dunkelgelber 
Farbe löslich und explodiert bei raschem Erhitzen heftig. Das 
Ammoniumsalz detoniert bei 200®. 

Tetranitromethan C(N02)4 wurde 1861 von Schischkow^ 
aus Nitroform durch Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure dar- 
gestellt. Es stellt eine farblose, leicht bewegliche, in Wasser mi- 
lösliche Flüssigkeit dar, die bei + 13® kristallinisch erstarrt. Tetra- 
nitromethan siedet unzersetzt bei 126® und ist merkwürdiger- 
weise beständiger als Nitroform, 

Die Darstellung des Tetranitramethans geschieht heute im 
Großen nach mehreren technisch ausgearbeiteten Verfahren, Pas 
erste Verfahren dieser Art stammt von Dr. Conrad Ciaessen 
(D.H.P. 184229 vom 5, November 1905), Damach werden die 

1 Ann. Bd. 119, S. 248. 
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beim Erhitzen von aromatischen Kohlenwasserstoffen oder deren 
Nitroderivaten mit hochprozentiger oder schwefelsäureanhydrid- 
haltiger Salpeterschwefelsäure entstehenden gas- und dampf- 
förmigen Produkte in der für die Isolierung wasserunlöslicher 
organischer Substanzen üblichen Weise auf Tetranitromethan 
verarbeitet. Dr. E. Schenck gibt im D.E.P. 211198 vom 
28, Januar 1908 ein Verfahren aus Essigsäureanhydrid und 
Salpetersäureanhydrid an. Man setzt bei einer Temperatur 
unter 40® zu Stickstoffpentoxyd (event. bei Anwesenheit eines Ver- 
dünnungsmittels) Essigsäureanhydrid in kleinen Portionen zu; 
es findet unter diesen Bedingungen direkte Bildung von Tetra- 
nitromethan statt. Das Beaktionsprodukt wird dann der frak- 
tionierten Destillation unterworfen; das Tetranitromethan geht 
vollständig in den Verlauf über und scheidet sich beim Eingießen 
in Wasser als schweres öl ab. — Nach dem Zusatzpatent 211 199 
vom 23. Juni 1908 verwendet Schenck als Verdünnungsmittel 
Stickstoff tetroxyd, welcher Stoff, neben seiner Eigenschaft 
das Salpetersäureanhydrid zu lösen, noch den großen Vorteil hat, 
daß er infolge seines niedrigen Siedepunktes eine plötzliche, un- 
zulässige Temperaturerhöhung durch seine Verdampfung verhütet. 
Nach einem Verfahren der Elberfelder Farbwerke (D.B.P. 
224057 vom 25. Dezember 1908) erhält man Tetranitromethan 
in glatter, ruhiger Eeaktion, wenn man Essigsäureanhydrid 
in reine, hochkonzentrierte Salpetersäure bei 15 bis 50^ einlaufen 
läßt. Das Beaktionsprodukt wird auf Eis gegossen; die öligen 
Tropfen des Tetranitromethans werden dann mit Wasserdämpfen 
abgetrieben. Der Vorgang ist noch nicht aufgeklärt; er scheint 
weder über Diacetyl-ortho- Salpetersäure noch über Acetylnitrat 
zu gehen. 

2, Nitroäthane. 

Vom Äthan sind bisher folgende Nitroverbindungen dargestellt 
Avorden: 

Mononitroäthan CHg— CH^— NO2 S.P. 113—1140 
1.1-Dinitroäthan CH3— CH(N02)2 S.P. 185—1860 
Tetranitroäthan C2H2(N02)4 
Hexanithroäthan C2(N02)6 . 

1.1-Dinitroäthan ist ein farbloses, in Wasser schwer lös- 
liches Öl von schwach alkoholischem Geruch und einem spezifischen 
Gewicht von 1-350 bei 23- 5^. Das Kaliumsalz bildet reingelbe 
Kristalle, löst sich in 19-4 Teilen Wasser von 12® und explodiert 
schon bei leisem Schlag sehr heftig. 

Tetranitroäthan ist sehr .unbeständig und nur in Form 
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des Kaliumsalzes CJii2(^0^^ bekannt. Das Tetraniträthan- 
kalium wurde zuerst von Scholl^ aus Brompikrin dargestellt; 
heute wiri^ es als Ausgangsprodukt für die Gewinnung der Hexa- 
nitroverbindung benutzt. Das Salz kristallisiert aus Wasser in 
kleinen gelben Kristallen, die getrocknet, sehr empfindlich gegen 
Stoß und Schlag sind. 

Hexanitroäthan. Diese Verbindung wurde von W. Will* 
auf der Zentralstelle für wissenschaftlich-technische Untersuchungen 
zu Neubabelsberg dargestellt und das Verfahren bald darauf 
von der genannten Anstalt zum Patente angemeldet (D.F.- 
Anm. C 23981 vom 20. Oktober 1913). Ausgangsprodukt zur 
Darstellung des Hexanitroäthans ist das vorerwähnte Tetra- 
nitroäthankalium, welches aus Brompikrin durch Behand- 
lung mit Kaliumcyanid in alkoholischer Lösung in der von Will 
beschriebenen Weise (Ber. 47, S. 963) erhalten wird: 1'5 kg Brom- 
pikrin werden in 750 ccm Methylalkohol gelöst und in diese 
Lösung eine Lösung von 750 g Kaliumcyanid und 375 g Ealium- 
nitrit in 1800 ccm Wasser unter gutem Bühren einlaufen ge- 
lassen. Am besten ist es, wenn die Temperatür nicht über 80® 
steigt. Nachdem die Lösung der Kaliumsalze eingelaufen ist, 
rührt man noch ^/g Stunde, nutscht dann den ausgeschiedenen 
Niederschlag, bestehend aus Tetranitroäthankalium und Brom- 
kalium ab und kristallisiert aus Wasser. Ausbeute ca. 250 g. 

Um das Tetranitroäthankalium in die Hexanitroverbindung 
überführen zu können, muß diedes möglichst rein sein, da sonst 
das Salz so empfindlich ist, daß es beim Eintragen in Schwefel- 
säure sofort verpufft. An diesem Punkte scheiterten wohl die 
früheren Versuche der Darstellung dieses Körpers. Hat man 
aber die Verbindung ganz rein, dann verläuft die Nitrienmg 
imter Ersatz der Kaliumatome durch den Salpetersäurerest ohne 
weitergehende Zersetzung, und man bekommt so das Hexanitro- 
äthan leicht sofort rein und in guter Ausbeute. Zur Darstellmig 
werden 100 g Tetranitroäthankalium in 500 ccm konzentrierte 
Schwefelsäure (spezifisches Gewicht 1«84) unter stetem Bühren 
und Kühlen (Temperatur nicht über 5®) eingetragen, und hierauf 
in diese Lösung eine Mischsäure, bestehend aus 150 ccm Salpeter- 
säure (1*52) und 150 ccm konzentrierter Schwefelsäure, allmäh- 
lich einlaufen gelassen. Auch hierbei muß die Temperatur unter 
+ 10^ gehalten werden. Darauf wird abgekühlt und entweder 
filtriert oder direkt in Wasser gegossen; beides ist gleich zweck- 



1 Ber. Bd. 31, S. 647 (1898). 

• Ber. Bd. 47, S. 961— 96ö (1914). 
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mafiig, da das Hexanitroäthan in Miscbsäure fast ebenso unlöslich 
ist wie in Wasser. Schließlich wird mit Wasser gewaschen, her- 
nach in Äther oder leicht siedendem Petroläther gelöst und die 
Lösung zur vollständigen Entsäuerung mit Schlämmkreide durch- 
geschüttelt. Man erhält 80 bis 90 g Hexanitroäthan. 

Der Hexanitrokörper bildet farblose Kristalle von kampfer- 
artiger Beschaffenheit und etwas an salpetrige Säure erinnernden 
Geruch, die bei 142^ schmelzen und in Lösungsmitteln wie Äther, 
Benzol usw. leicht, dagegen in Wasser, kaltem Alkohol, Säuren usw. 
unlöslich sind. Mit Naphthalin bildet sich eine leicht in ihre Kom- 
ponenten wieder zerfallende rote Doppelverbindung; auch die 
Lösungen in Benzol und Toluol sind gelb gefärbt, so daß auch in 
ihnen die Bildung von analogen Doppelverbindungen wahrschein- 
lich ist. Beim Schmelzen erleidet das Hexanitroäthan Zersetzung, 
die sich bei plötzlichem Erhitzen bis zu schwacher Verpuffung 
steigern kann. Bei 75® gelagert, spaltet die Substanz schon für 
sich allein nach etwa einer halben Stunde deutlich gelbe Dämpfe ab. 

3. Nitroprodukte höherer Homologen der Methanreihe. 

Neuerdings hat Konowalow direkt die Nitrogruppe in 
Paraffinkohlenwasserstoffe einführen können; er erhitzte normales 
Hexan mit Salpetersäure (spezifisches Gewicht 1'075) im ge- 
schlossenen Bohr auf 130 bis 140® und erhielt Nitrohexan in 
SO^/^iger Ausbeute. Worstall hat durch längere Zeit fortgesetztes 
Kochen mit rauchender oder verdünnter Salpetersäure (spezifisches 
Gewicht 1-15 bis 1-32) die Paraffine nitrieren können; gleich- 
zeitig entstehen noch Oxydationsprodukte. Man arbeitet zweck- 
mäßig mit rauchender Salpetersäure und trennt durch Behandeln 
mit Wasserdampf. Normales Hexan liefert dann: 

a) primäres Nitrohexan CeHigNOg, S.P. 180 bis 183«; 
klare gelbe Flüssigkeit, unlöslich in Wasser, löslich in 
Alkali mit roter Farbe; 

b) Dinitrohexan C6Hi2(N02)2, gelbe Flüssigkeit, nicht flüch- 
tig, löslich in Alkali mit dunkelroter Farbe. 

Normales Heptan liefert Nitroheptan C7H15NO2 (S.P. 198 bis 
196®) und nichtflüchtiges Dinitroheptan. Ähnlich entstehen 
Xitrooctan (S.P. 205 bis 210®) und Dinitrooctan. Diese Nitro- 
körper sind wenig explosiv. 

4. Chlorierte und nitrosierte Nitroparaffine. 

Halogennitroderivate entstehen häufig aus komplexen 
Kohlenstoffverbindungen durch Spaltung, wenn Halogenverbin- 
dungen mit starker Salpeteisäure oder Nitroverbindungen mit 
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balogenierenden Agentien behandelt werden. — Die Trihalogen- 
derivate des Nitromethans bilden sich zuweilen bei dem 
Zerfall aromatischer Nitroverbindungen durch Einwirkung chlo- 
rierender bzw. bromierender Agentien. So wird das Trinitro- 
chlormethan CCl3'N02 oder Chlorpikrin durch Behandeln 
von Pikrinsäure mit Chlorkalk gewonnen. Chlordinitromethan 
CHC1(N02)2 bildet gelbe Kristalle, die schon gegen 145<* explodieren. 
Zu erwähnen sind noch die Nitroso- und Nitro-Nitroso- 
paraffine, die wegen ihrer interessa,nten chemischen Ümlage- 
rungsfähigkeit (AUelotropie) als Nitrolsäuren und Pseudo- 
nitrole bekannt sind, 

^~^"-N0 "-^^NO 

Nitrolsäure Pseudonitrol 

Nitrolsäuren können öich nur bei primärem Alkoholradikal bilden, 
Pseudonitrole bei sekundärem. — Die Salze der Nitrolsäuren 
zeigen explosive Eigenschaften. 

5. Nitroolefine. 

Die ungesättigten Kohlenwasserstoffe der Äthylenreihe 
geben bei direkter Einwirkung von rauchender Salpetersäure 
leichter Nitroderivate als die Kohlenwasserstoffe der Methan- 
reihe. So entsteht aus Caprylen, das im kaukasischen Petroleum 
enthalten ist, durch Kochen mit Salpetersäure (D = 1'38) das 
Nitrocaprylen CsHigNOg. 

Alle diese Nitrokohlenwasserstoffe sind isomer mit den Sal- 
petrigsäureestem der entsprechenden Alkohole. Keine der beiden 
Körperklassen hat bis heute technische Anwendung gefunden. 

6. Nitriertes Petroleum, 

Den ersten größeren Versuch, Petroleum mit Hilfe nitrierender 
Agentien sprengtechnisch zu verwenden, machte Eugene Turpin. 
Er beschreibt im D.E.P. 26936 vom Jahre 1882 ein Verfahren, 
wonach ein Eaumteil Petroleumäther mit einem Eaumteil Unter- 
salpetersäure sorgfältig unter Kühlung gemischt, ein kräftiges 
explosives Gemenge vom Tjrpus Sprengel ergibt. Vor dem 
Mischen der beiden Komponenten müssen die fetten Körper 
einer Vorbehandlung mit Untersalpetersäure unterworfen und 
hierdurch nitriert werden; nachher tritt keine weitere Eeaktion 
mehr ein, so daß man ohne weiteres an die Herstellung des ex- 
plosiven Gemisches von obiger Zusammensetzung gehen kann. 
Die Nitrierung des Petroleums war also nur; untergeordneter 
Nebenzweck. 
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Zwanzig Jahre später stellten Edeleanu und Filiti in 
Bukarest (D.E.P. 154054 vom 23. April 1902) auf technischem 
Wege die ersten Nitrakörper aus Petroleum dar. Sie benutzten 
hierfür bestimmte hochsiedende Fraktionen vom spezifischen 
Gewicht 0-87 und höher bzw. 270 bis 380^ Siedepunkt, und trugen 
die betreffenden Destillationsanteile in eine Mischung von kon- 
zentrierter oder rauchender Schwefelsäure und Salpetersäure bei 
niederer Temperatur ein. Die Temperatur soll während der Ein- 
wirkung 80® nicht übersteigen. Beispielsweise werden auf 100 kg 
Petroleumdestillat von 0*89 spezifischem Gewicht 300 kg Säure- 
gemisch, bestehend aus 1 Teil konzentrierter Salpeter- und 5 Teilen 
Schwefelsäure, empfohlen. Nach der Nitrierung wird das Heak- 
tionsprodukt durch Wasserzusatz abgeschieden und mit Wasser 
gereinigt. Die Ausbeute, die ganz von der Art des angewandten 
Eohöls abhängt, schwankt zwischen 30 und 90^0 • — Die Nitro- 
produkte des Petroleums stellen bei gewöhnlicner Temperatur 
halbfeste bis feste rotbraune, unkristallisierbare Massen dar, 
welche in den allgemein bekannten organischen Lösungsmitteln 
löslich sind, und beim Eindampfen ihrer Lösungen als glasige, 
sehr elastische Massen zurückbleiben. 

Ein neues Verfahren zur Gewinnung von Nitroprodukten 
aus Petroleum hat Flexer in Wien im vergangenen Jahre 
in mehreren Staaten patentieren lassen. Das Verfahren besteht 
darin, daß Leuchtpetroleum vor der Nitrierung mit Holzteer 
innig gemischt wird. Zu dieser Mischung, die auf 40 Teile Petro- 
leum 6 Teile Teer enthält, werden 10 Gewichtsteile konzentrierter 
Salpetersäure unter fortwährendem Eühren zugetropft; es ent- 
steht eine heftige Reaktion, die unter lebhaftem Sieden Stickoxyde 
entweichen läßt. Nach einigen Stunden erhält man durch Fil- 
trierien ein rötlich gelbes öl, während der harzige Teil in Form 
einer tief schwarzbraunen Masse auf dem Filter zurückbleibt 
(nitrierter Teer). Die erhaltenen öligen Nitroprodukte lassen sich, 
im Gegensatz zu Petroleum, mit allen ölen, selbst auch mit Gly- 
zerin, mischen; mit Wasser entsteht nach längerem Schütteln 
eine weiße, beständige Emulsion. 

Neunter Teil. 

Die toxischen Wirkungen der nitrosen D&mpfe, der Nitro- 

kohlenwasserstoffe, sowie der Pikrinsäure und deren Ver- 

htttung bei der Sprengstoffabrikation. 

Die Entstehung nitroser Gase läßt sich bei der Sprengstoff- 
fabrikation nicht verhindern: überall entstehen diese braunen 
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Dämpfe in mehr oder weniger bedeutenden Mengen, »ei es nun 
bei den Nitrierprozessen selber, bei der Herstellung nie4erer oder 
höherer aromatischer Nitrokohlenwasserstoffe oder von Pikrin- 
säure, sei es bei der Bereitung der Nitriersäuregemische oder bei 
der Verarbeitung von Abfallsäuren, oder sei es durch Unfälle 
irgendwelcher Art, z. B. Bruch eines Salpetersäureballons beim 
Transport, wo die ausfließende Säure mit Metallen, Erde, Back- 
steinen, mit Holz, Stroh, Putzwolle oder dgl. in Berührung kommt. 
Wohl sind durch die vielen Neuerungen und Verbesserungen 
auf dem Gebiete der gewerblichen Hygiene wie durch die naoh 
den Gesetzesvorschriften sorgfältig eingerichteten modernen Be- 
triebe Unfälle der oben beschriebenen Art auf ein Minimum 
reduziert; trotzdem sind sie nie ganz vermeidlich und können 
dann zu Vergiftungsfällen oder sonstiger gesundheitlicher Ge- 
fährdung der Arbeiter Anlaß geben. Es handelt sich dann jeweilen 
darum, aus den Symptomen die richtigen Gegenmaßregeln zu 
ergreifen, um eine erfolgreiche Behandlung einleiten zu können. 

Die nitrosen Gase (Untersalpetersäure und salpetrige 
Säure) sind schon in geringem Menge eingeatmet giftig. Sie sind 
als Gifte der Blausäure und dem Schwefelwasserstoff gleich zu 
erachten und sind insofern noch unangenehmer, als zuweilen 
die ersten Folgen der Vergiftung sich nicht bemerkbar machen 
und weder medizinisch noch sonstwie nachzuweisen sind. Zu- 
weilen fühlen die Leute erst gar nichts, wenn sie die giftigen nitrosen 
Dämpfe eingeatmet haben; die Schmerzen stellen sich erst nach 
einigen Stunden oder am nächsten Tage ein und können dann 
so groß werden, daß die Leute an Lungenödem zugrunde gehen. 
In schweren Fällen äußert sich die Vergiftung durch Rauhsein 
der Luftwege, Schweratmigkeit, Husten, Bronchialkatarrh, schwere 
Läsionen der Atmungsorgane, heftige Brustschmerzen, Schwellung 
der Schleimhäute, Beschwerden beim Schlucken und Sprechen. 
Störungen der Herztätigkeit und durch lähmungsartige Muskel- 
schwäche. Nach der Einatmung der nitrosen Gase oxydieren 
sich die Stickoxyde auf Kosten des Sauerstoffs des Oxyhämo- 
globins im Blute und führen eine Blutzersetzung herbei. Selbst 
kleine Mengen von nitrosen Gasen sind gefährlich. Schon das 
Einatmen der aus einer mit Salpetersäure gefüllten Schüssel 
entsteigenden Dämpfe kann eine schwere Vergiftung zur Folge 
haben. Die Dämpfe bewirken eine starke Eeizung der Luftwege 
und führen einen Krankheitszustand herbei, der erst in zweiter 
Linie zu dem gefährlichen Lungenödem führt. 

Auch Oleumdämpfe, die bei der Herstellung hochkonzen- 
trierter Nitriergemische, z. B. für Trinitrotoluol, entstehen, können 
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die Gesundheit ernstlich gefährden; solche Dämpfe bilden an 
der Luft dicke weiße Nebel, welche die Schleimhäute angreifen 
nnd, in größerer Menge eingeatmet , den Zerfall des Lungengewebes 
und Lungenentzündung herbeiführen. Auch ist manchmal die 
Bildung des sehr giftigen Arsenwasserstoffes nicht ausgeschlossen, 
wenn Mischsäure durch Platzen der Gefäße oder Beschädigung 
der Hähne oder Auslaufen die Entwicklung nitroser Gase ver- 
ursacht, da Schwefelsäure bekanntlich immer arsenhaltig ist. 

Haben Personen nitrose Gase und Oleumdämpfe eingeatmet, 
so ist es zweckmäßig, zur Neutralisation der Säuren die Dämpfe 
von lO^/oigem Ammoniak einzuatmen und in den Bäumen, in 
denen sich starke Säuredämpfe entwickeln, z. B. beim Zubruche- 
gehen von Gefäßen, Anmioniaklösung zu zerstäuben. Zur Ver- 
hütung von schweren Erkrankungen durch Vergiftung mit nitrosen 
Gasen hat man vorgeschlagen, 8 bis 5 Tropfen Chloroform in 
emem Trinkglase mit Wasser zu mischen und die erkrankten 
Personen diese Mischung trinken zu lassen. Im Gegensatz hierzu 
wird von anderer Seite nicht nur die günstige Wirkung des Chloro- 
forms bestritten, sondern dieses für schädlich gehalten. Dazu 
darf aber bemerkt werden, daß die geringe Menge Chloroform 
mit Wasser vermischt kaum eine schädigende Wirkung auf den 
Organismus ausüben dürfte. Das Mittel ist geeignet, im ersten 
Stadium der Nitrosevergiftimg den Eeizhusten zu mildern. Bei 
allen Erkrankungen durch nitrose Gase ist es notwendig, die 
Personen mittelst des hierfür konstruierten Sauerstoffapparates 
Sauerstoff einatmen zu lassen, da bei vorgeschrittener Blutzer- 
aetzung der verdünnte Sauerstoff der Luft in dem Best des Blutes 
keine genügende Wirkung mehr auszulösen vermag. 

Die Unfälle, die bei der Handhabung von Salpetersäure, 
Schwefelsäure imd Oleum in Nitrier betrieben vorkommen, ent- 
stehen entweder 

a) beim Transport und Lagerung dieser Säuren, oder 

b) beim Mischen von Salpetersäure mit Schwefelsäure oder 
Oleum, oder 

c) beim Nitrierprozeß. 

Für den Transport und die Lagerung der Salpetersäure 
kommen nur Glasgefäße in Betracht, da die Salpetersäure Eisen 
sehr schnell angreift. Die hierzu verwendeten Glasballons, die 
von guter Beschaffenheit sein müssen, werden in Körbe mit 
Strohfutter und zwei festen Henkeln gesetzt. Die Körbe mit 
Strohinhalt sollen mit einer wenigstens lO^/ßigen Lösung von 
Glaubersalz, Chlorkalzium, Wasserglas, Alaun oder dgl. durch- 
tränkt sein. Die gefüllten Glasballons werden mit Tonstopfen 



208 Hergtellang der aromatischen Nitroverbindungen 

verschlossen, die mit Ton, geschmolzenem Schwefel oder Kaut- 
schukkomposition eingesetzt werden. — Früher lagerte man diese 
mit Salpetersäure gefüllten Korbflaschen im Freien zu ebener 
Erde auf Sandboden oder in Schuppen auf Lattenrosten aus 
Holz oder auf seitlich geneigtem Fußboden aus säurefesten Steinen. 
Häufig kam es vor, daß auf der Eisenbahn oder auf Lagerplätzen 
ein Ballon infolge der Erhitzung durch Sonnenstrahlen oder durch 
sonstige Ursachen zersprang und 40 bis 50 andere, danebenstehende 
Ballons mit zum Zerspringen brachte. Einer der größten Unfälle 
dieser Art ereignete sich 1897, wo durch das Platzen eines Ballons 
Salpetersäure eine ganze Eeihe von Ballons, die mit Salpetersäure, 
Schwefelsäure und Salzsäure gefüllt waren, ebenfalls sprangen; 
durch die reichlich entwickelten nitrosen Gase erkrankten 3 Offiziere 
und 56 Feuerwehrleute schwer und 1 Oberfeuerwehrmann starb. 
Auch in den folgenden Jahren kamen mehrfach durch Zerbrechen 
von Salpetersäureballons und Einatmen von nitrosen Gasen Ver- 
giftungen mit teilweise tödlichem Ausgange vor. Li neuerer Zeit 
werden daher die Glasballons in Körbe aus Eisenblech gesetzt, 
die mit einem Deckel aus Eisenblech verschlossen werden; der 
Ballon wird in den Blechkorb durch eiserne Binge und Klemmen, 
welche mit Asbest ausgekleidet sind, festgehalten. Beim Platzen 
eines Ballons läuft die Säure in den Blechkorb, und da der Deckel 
so gut schließt, daß nur geringe Mengen von nitrosen Gasen aus- 
treten können, so werden die danebenstehenden Ballons nicht in 
Mitleidenschaft gezogen. Diese Art der Verpackung hat sich gut 
bewährt und ist jetzt fast allgemein üblich. 

Mischsäure, hochgradige Schwefelsäure und Oleum dagegen, 
greifen Schmiedeeisen nur wenig an; sie können darum auf be- 
sonderen Eisenbahnwagen in schmiedeeisernen Kesseln trans- 
portiert und in den Fabriklagerhäusem in ebensolchen Kessehi 
aufbewahrt werden. Der Transport aus den Eisenbahnkesseln 
nach den Lagerkesseln erfolgt in schmiedeeisernen Eohren mittels 
Druckluft, ebenso die Weiterbewegung der Säuren nach und in 
dem Betriebe. Von höher gelegenen Gefäßen können die Säuren 
auch durch Tonrohre oder Bleirohre abgelassen werden. Wird 
Oleum von einem Kessel in den anderen gedrückt, so entwickek 
sich beim Ablassen der Druckluft stark belästigende, weiße Oleum- 
dämpfe; diesem Übelstand hat man jedoch dadurch abgeholfen, 
daß man diese Dämpfe beim Ablassen durch ein mit konzen- 
trierter Schwefelsäure gefülltes Gefäß, in Form einer Gaswasch- 
flasche, leitet. Oleum wird in kleineren' Betrieben auch in eisernen 
Fässern transportiert und gelagert. 

Im Falle einer Verschüttung von Salpetersäure, Schwefel- 
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säure, Oleum oder Mischsäure darf die Säure nicht mit Erde 
überschüttet oder mit Sägespänen, Stroh, Putzwolle u. dgl. auf- 
genommen werden. Alle Personen haben sich aus dem Bereich 
der sich entwickelten Dämpfe zu entfernen, worauf man die Säure 
von einer gegen die Dämpfe geschützten Stelle aus mit reichlichen 
Mengen Wasser fortzuspülen sucht. 

Beim Mischen von Salpetersäure mit Schwefelsäure mit oder 
ohne Zusatz von Oleum oder beim Auffrischen von Abfallsäure 
mit Oleum und Salpetersäure tritt jedesmal Erwärmung unter 
Entwicklung nitroser Gase ein; die Wägegefäße, die Mischbottiche 
und die Abfallsäurezistemen sollen daher, wenn möglich, ge- 
schlossen und mit einem Abzugsrohr auf dem Deckel versehen 
sem, damit keine schädlichen Dämpfe in die Arbeitsräume dringen 
können. Früher gab man den beim Mischen der Säuren und beim 
Nitrieren beschäftigten Arbeitern Asbestanzüge und Asbestmasken. 
Heute kann man diese schweren Schutzmittel entbehren, nach- 
dem die Einrichtungen so verbessert worden sind, daß die Arbeiten 
mit Säuren weniger gesundheitsschädlich und weniger gefährlich 
geworden und Schutzkleider aus Lasting, Baumwollhandschuhe, 
Schutzbrillen und Lederschuhe mit Holzsohlen ausreichend sind. 
Die Säurearbeiter waschen sich vor jeder Mahlzeit, spülen den 
Mund mit Natriumbikarbonatlösung, baden wöchentlich zweimal, 
werden vierteljährlich ärztlich untersucht und wechseln alle zwei 
Monate die Arbeit. Jeder Säurearbeiter wird also nach zweimonat- 
licher Beschäftigung in nicht gesundheitsschädlichen Betrieben erst 
wieder zwei Monate im Säurebetriebe beschäftigt. 

Auch bei der Eoinigung von Säurekesseln ist Vorsicht 
geboten. Erst wenn der Kessel, nach dem Ablassen der Säure, 
gut mit Wasser ausgespült und ein kräftiger Luftstrom hindurch- 
getrieben worden ist, kann er durch das Mannloch von Arbeitern 
befahren werden. Um sich von der guten Luft im Kessel zu über- 
zeugen, führt man zweckmäßig vor dem Betreten des Kessels 
eine Da vy sehe Sicherheitslampe ein; wenn diese nicht verlöscht, 
ist die Luft gut. Auch während der Eeinigungsarbeit muß der 
Kessel entlüftet werden. 

Gütigkeit aromatischer Nitroverbindungen. 

I. Nitrokohlenwasserstoffe: Mononitrobenzol, Dinitro- 
benzol, Trinitrobenzol, Mononitrotoluol, Dinitrotoluol, 

Trinitrotoluol. 

Da die Nitrierung aller dieser Kohlenwasserstoffe zu jeder 
Stufe in geschlossenen eisernen Gefäßen erfolgt und die ent- 
stehenden nitrosen Dämpfe durch eine Deckelöffnung des Nitrier- 

Escales, Exploslystoffe. 6. 14 
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apparates abgesaugt werden, so können Gesundheitsschädigmigen 
der Arbeiter bei der Nitrierarbeit nicht stattfinden. Dagegen sind 
die Kohlenwasserstoffe, viel mehr aber noch die Nitrokohlen- 
wasserstoffe giftig, und die Arbeiter können beim Schleudern, 
Umkristallisieren und Trocknen der Nitrokohlenwasserstoffe der 
Giftwirkung dieser Substanzen ausgesetzt sein. 

In Fabriken sind schon mehrfach Vergiftungen durch Benzol 
konstatiert worden; bedenklich sind jedoch die Wirkungen seiner 
Nitroderivate auf den menschlichen Organismus, deren Giftig- 
keit mit der Anzahl der eingeführten Nitrogruppen ungefähr 
Schritt hält. Nitrobenzol zersetzt das Blut dadurch, daß es 
den Sauerstoff aus dem Blute austreibt; seine Aufnahme in den 
Organismus geschieht, wie die der höheren Nitroverbindungen 
des Benzols, in erster Linie durch die Haut (verletzte oder un- 
verletzte), dann durch die Atmungsorgane imd zuletzt durch die 
Verdauungsorgane. 

Dinitrobenzol bewirkt eine Lähmung der gesamten 
Muskulatur, auch der Augenmuskulatur, und eine große Mattig- 
keit. Im allgemeinen sind die Giftwirkungen der verschie- 
denen Nitrobenzole wie auch der homologen Nitrotoluole quali- 
tativ einander sehr ähnlich; quantitativ bestehen nur insofern 
Unterschiede, als, wie bereits erwähnt, die Verbindungen um so 
giftiger zu sein pflegen, je mehr Nitrogruppen sie enthalten. 
Dagegen sind die Nitrochlorderivate noch sehr viel bedenk- 
licher als die einfachen Nitroverbindungen. — Die ersten Ver- 
giftungserscheinungen brauchen sich lange nicht immer unmittel- 
bar nach der Aufnahme des giftigen Körpers zu verraten; sie 
können sich erst mehrere Stunden (8 bis 24 Stunden) nachher 
einstellen. Li leichten Fällen beobachtet man: Unbehagen, 
Kopfschmerz, Schwindelgefühl, Übelkeit, Appetitlosigkeit und 
Stuhlverhaltung, . Brennen auf der Haut und den Schleimhäuten. 
In schweren Fällen zeigen sich: Angstgefühl, Empfindungs- 
störungen, Ohrensausen, Zuckungen und Krampfzustände, und 
später, unter Nachlassen der Sensibilität, Lähmungserscheinungen 
mit Erbrechen und Geruch des Erbrochenen und der Ausatmungs- 
luft nach Bittermandelöl; ferner, anfangs vermehrte, sodann ver- 
minderte Herztätigkeit mit Abnahme der Pulsspaimung und Seh- 
störungen. Der Verlauf der schweren Fälle ist außerordentlich 
verschieden. Li unmittelbarem Anschluß an tiefe Bewußtlosigkeit 
erfolgt oft der Tod, ohne daß manchmal sonstige, charakteristische 
Symptome diesem Zustand vorausgegangen sind. Die Nitro- 
toluole, zumal die höher nitrierten, erzeugen, außer den er- 
wähnten allgemeinen Merkmalen, Kopfschmerz und Atemnot und 
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Lähmungen der Blase, so daß der Urin nur schwer gelassen werden 
kann. An Tierversuchen ist festgestellt, daß. größere Dosen Nieren- 
reizung erzeugen. 

Als besondere Maßnahmen werden angewendet: sofortige 
Entfernung aus dem Betriebe, künstliche Atmung und Sauerstoff- 
iühalationen, alkoholfreie Exzitantien, femer Verbot des Alkohol- 
genusses während der 'Arbeitszeit und Meiden des Alkohols auch 
außerhalb des Betriebes. 

Alle diese Erscheinungen machen sich aber bei den Arbeitern 
nicht mehr bemerkbar, wenn durch genaue Befolgung von Schutz- 
maßregeln das Eindringen dieser Stoffe in den Körper verhindert 
wird. Deshalb tragen die Arbeiter Kleider, die am Hals und an 
den Hand- und Fußgelenken geschlossen sind, und Lederhandschuhe, 
sowie Lederschuhe mit Holzsohlen; sie verstopfen femer die Gehör- 
gänge mit Watte und bedienen sich nötigenfalls der Eespiratoren, 
die ihnen stets zur Verfügung stehen. Vor jedem Essen, das nicht 
im Arbeitsraum, sondern in einem davon getrennten Speisesaal 
eingenommen wird und bei dem die Arbeitskleider abgelegt werden, 
müssen die Arbeiter Gesicht und Hände sorgfältig mit Seife und 
Wasser, die Fingernägel unter Zuhilfenahme einer Bürste reinigen 
und den Mund mit einer 2%igen Lösung von Myrrhentinktur aus- 
spülen. Der Genuß alkoholischer Getränke ist verboten. Die 
verunreinigten Schutzkleider werden nach Bedarf an saubere 
ausgetauscht; überdies nehmen die Arbeiter täglich ein Brause- 
bad und wöchentlich ein Wannenbad. Es kommen daher Ver- 
giftungserscheinungen in neuerer Zeit nur selten vor. 

Nachdem in allen Nitrierbetrieben für gute Absaugung der 
nitrosen Gase und Säuredämpfe gesorgt ist, gehören auch die 
Zerstörungen der Zähne zu den Seltenheiten; ebenso sind Ver- 
giftungen durch nitrose Gase fast immer auf Unachtsamkeit und 
Nichtbefolgung der Schutzmaßregeln zurückzuführen. Eine große 
Anzahl von Arbeitern arbeitet in Säure- und Nitrierbetrieben 
20 Jahre und länger, ohne daß vom Aufsichtspersonal oder von 
ärztlicher Seite Gesundheitsschädigungen wahrgenommen werden 
konnten. 

IL Pikrinsäure, TrinitrokresoL 

Diese beiden Sprengstoffe werden auf ganz ähnliche Weise 
hergestellt. Zuerst werden die betreffenden Ausgangsprodukte 
(Phenol und Kresol) durch Erwärmen mit konzentrierter Schwefel- 
säure in die Phenolsulfosäuren übergeführt — ein Prozeß, der 
die Arbeiter nicht mit Säuredämpfen belästigt; dann erfolgt das 
Nitrieren der gebildeten Sulfonsäure durch Einfließenlassen in 

14* 
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Salpetersäure. Dabei entwickeln sich nitrose Gase in reichlicher 
Menge; sie werden aber durch Tonröhren in Kondensationstöpfe 
geleitet und in dem dort befindlichen Wasser kondensiert. Die 
Absaugleitung wird gewöhnlich an den Schornstein der Dampf- 
kesselanlage angeschlossen/ so daß auch beim Nitriören eine Be- 
lästigung der Albeiter durch Säuredämpfe nicht stattfindet. 

Indessen ist es weniger die Nitrierafbeit, als vielmehr das 
Reinigen, Umkristallisieren und Trocknen der Pikrinsäure, das mit 
Gesundheitsschädigungen der Arbeiter verbunden ist. Die Pikrin- 
säure wird entweder als Staub durch die Atmungswege oder direkt 
durch die Haut vom Körper aufgenommen. Sie bewirkt bei manchen 
Leuten, namentlich zu Anfang der Beschäftigung, Hautausschläge, 
Gelbfärbung der Hautdecke und der Augenbindehaut, Entzündung 
der Mundschleimhaut, bitterer Geschmack; innerlich in toxischen 
Dosen verursacht sie Verdauungsstörungen mit Schmerzen in der 
Magengrube, Brechneigung, Durchfall, Schwindel und Gelbsucht, 
Verminderung der roten Blutkörperchen und Schädigungen des 
Zentralnervensystems. Sie färbt den Harn rot. Trotzdem Melinit- 
und Kresylitstaub die Atmungsorgane derart reizen, daß ein Auf- 
enthalt in solchen Bäumen nur einige Minuten ohne Schutzmaske 
nnmöglich ist, sind Todesfälle bisher noch nicht vorgekommen. 
— Alle diese geschilderten üblen Wirkungen der Pikrinsäure 
können jedoch dem Arbeiter nichts anhaben, wenn er die gleiche 
Sauberkeit in Kleidung, Essen, Waschen und Baden, wenn er 
die gleiche Pünktlichkeit und Strenge bei all jenen Maßregehi 
beobachtet, die bei den Nitrokohlenwasserstoffen angeführt worden 
sind. Auch bei dieser Fabrikation ist der Alkoholgenuß untersagt. 
Es ist zweckmäßig, die Leute, die mit Pikrinsäure arbeiten, die 
Arbeit alle 14 Tage wechseln zu lassen und sie abwechselnd 14 Tage 
nicht mit Pikrinsäurearbeiten zu beschäftigen. Vor der Ein- 
stellung in den Betrieb werden die Arbeiter ärztlich untersucht; 
sind diese Schutzmaßregeln getroffen, so haben sich bei Arbeitern, 
welche über 20 Jahre in Pikrinsäurebetrieben beschäftigt waren, 
irgendwelche Gesundheitsschädigungen, welche auf Pikrinsäure 
zurückzuführen wären, nicht gezeigt. 

Über die hygienischen Vorkehrungen bei der Fabrikation 
und Verarbeitung von Melinit, Kresylit und ähnlichen Nitro- 
explosivstoffen gibt eine französische Kommission^ fol- 
gende Fingerzeige: 

In diesen Fabrikationszweigen sollte die Säure, statt in mit Stroh 
umflochtenen Krügen transportiert und durch Heberwirkung um- 



1 Zeitschr. f. Seh. u. Spr. S. 310. 1913. 
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gefüllt zu werden, durch Röhrensysteme geleitet werden, wie das in 
den ScMeßwollfabriken geschieht. Da die Nitrierarbeit in geschlossenen 
Gefäßen vor sich geht, so genügt sie theoretisch den Anforderungen 
der Hygiene; die Praxis zeigt jedoch, daß die Verbindungsstücke zu- 
weilen nitrose Gase durchlassen. Durch sachgemäße Behandlung und 
genaue Überwachung der Apparate läßt sich dieser unbedeutende Übel- 
stand vermeiden. — Die Behandlung trockener Nitrierkörper bringt, 
selbst wenn sie in geschlossenen Gefäßen vor sich geht, eine sehr un- 
angenehme Staubentwicklung mit sich. Es wäre ein bedeutender hygie- 
nischer Fortschritt, wenn man ein Mittel fände, das die Arbeiter besser 
vor dem Staub schützt, als dies durch Schutzmittel wie die in der 
Pulverfabrik Esquerdes benutzte De tourbe- Maske geschieht. Zur 
Vermeidung der Staubentwicklung empfiehlt die Kommission vor 
allen Dingen möglichste Einschränkung der Manipulationen mit trockenen 
Substanzen. So kann z. B. beim Zerkleinem und Sieben von Kresylit 
die Staubbildung fast gänzlich vermieden werden, wenn diese Operationen 
nur mit einem Produkt von einem gewissen Feuchtigkeitsgehalt vor- 
genommen werden. Bezüglich der Manipulationen, bei denen mit 
trockenem Material gearbeitet werden muß, ist die Aufgabe, die Ent- 
wicklung von Staub zu vermeiden, auf dieselbe Weise wie beim Schwarz- 
pulver zu lösen. 

Zehnter Teil. 

Gesetze und Verordnungen 
betreffend die Herstellung Ton Nitrorerblndungen. 

Erlaß des IMünisieriains vom 20. Oktober 1911, 

betreffend 
Anlage zur Herstellung von Nitro- und Amido- 

verbindungen. 

Der Minister für Handel und Gewerbe hat die folgenden 
Grundzüge für die Einrichtung und den Betrieb von. Anlagen 
aufgestellt, in denen gesundheitsschädliche Nitro- oder Amido- 
verbindungen hergestellt oder regelmäßig in größeren Mengen 
wiedergewonnen werden. s 

Diese Grundzüge sollen den Gewerbeaufsichtsbeamten und 
den Bezirksausschüssen eine Unterlage für die Anforderungen 
bieten, die im Interesse des Arbeiterschutzes bei der gewerbe- 
polizeilichen Überwachung und bei der Genehmigung der be- 
zeichneten Betriebe (§§ 120d, 16 und 25 der GewO.) zu stellen 
sind. Sie werden auch einen Anhalt dafür gewähren können, 
welchen Anforderungen mit Eücksicht auf den Schutz der Arbeiter 
solche Betriebe oder Betriebsabteilungen zu genügen haben, in 
denen die in Nr. 1 der Grundzüge genannten Stoffe lediglich 
weiter verarbeitet oder verwendet oder nur in geringen Mengen 
wiedergewonnen werden. 
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Die Grundzüge sind nicht etwa als bindende Vorschriften 
aufzufassen. Es soll vielmehr in jedem Falle der pflichtmäßigen 
eigenen Prüfung und dem sachverständigen"* Ermessen der zu- 
ständigen Beamten und Behörden überlassen bleiben, unter eigener 
Verantwortung zu entscheiden, welche Anforderungen an die 
einzelnen Anlagen mit Eücksicht auf den Arbeiterschutz ge- 
stellt werden müssen, und ob dabei insbesondere Milderungen 
der Grundzüge zugelassen werden können oder weitergehende 
Vorschriften notwendig sind. 

Grundzüge für die Einrichtung und den Betrieb von An- 
lagen, in denen gesundheitsschädliche Nitro- oder Amido- 
verbindungen hergestellt oder regelmäßig in größeren 
Mengen wiedergewonnen werden. 

1. Zu den gesundheitsschädUchen Nitro- und Amido Verbindungen, 
auf deren Herstellung und Wiedergewinnung die nachstehenden Grund- 
züge Anwendung finden, gehören: 

a) die ein- oder mehrfach nitrierten Benzole, Toluole, Xylole ußw. 
und ihre Chlorverbindungen, 

b) die ein- und mehrfach nitrierten NaphthaHne, 

c) die zwei- und mehrfach nitrierten Phenole und Naphthole, 

d) Anilin nebst seinen Homologen (Toluidine, Xylidine, Cumidine), 
die Anisidine, Phenetidine, sowie ihre Chlor-, Nitro-, Alphyl- 
und Arylverbindungen (Dimethyl- und Diäthylanilin, Diphenyl- 
amin usw. 

e) Phenylendiamine, Tolylendiamine, • 

f) Benzidin, ToUdin, Dianisidin, 

g) (a- u. ß-) Naphthylamin, 
h) Phenyl- und Tolylhydrazin. 

Eine Ergänzung oder Änderung des Verzeichnisses bleibt vor- 
behalten. 

2. Die Arbeitsräume müssen hoch, luftig imd geräumig sein, Ge- 
bäude mit mehreren Stockwerken sind wenig geeignet, weil in Urnen 
ein genügender Luftwechsel schwer zu erzielen ist. 

Gegen das Einbauen von Bühnen liegen keine Bedenken vor, 
wenn ein durchgehender freier Raum verbleibt, dessen Grundfläche 
mindestens gleich einem Viertel der Grundfläche des Gebäudes ist} 
Der Abstand der größeren Bühnen vom Fußboden oder voneinander 
soll möglichst 3 m betragen. Bei kleineren Bühnen ist ein geringerer 
Abstand zulässig, wenn dadurch die Lufterneuerung nicht beeinträchtigt 
wird. 



^ Es empfiehlt sich, zwischen den Bühnen und den Außenwänden einen 
freien oder mit Rosten abgedeckten Raum von Y2 ^^^ 1 ^ Breite zu lassen, 
weil dadurch die Ventilation sehr verbessert wird. Die Grundfläche dieses 
Raumes ist bei der Berechnung der Grundfläche des durchgehenden freien 
Raumes dieser zuzurechnen. 



Gesetze tmd Verordnungen usw. 216 

Oberhalb von Scbmelzkesseln und Destilliervorrichtungen dürfen 
Bühnen, soweit sie nicht zur Bedienung der Apparate selbst notwendig 
sind, nur angelegt werden, wenn durch zweckentsprechende Bauart 
der Apparate oder durch geeignete Vorrichtungen dafür gesorgt wird, 
daß aus ihnen keine Dämpfe oder Gase entweichen können. 

Der Fußboden (Abdeckung des Erdbodens) der Arbeitsräume und 
der Lagerräume soll undurchlässig, eben imd leicht zu reinigen sein; 
er wird daher zweckmäßig mit Gefälle nach einer Abflußrinne zu ver-. 
legen sein.^ ^ 

Bühnen, auf denen regelmäßig mit Nitro- und Amidoverbindungen 
gearbeitet wird, müssen gleichfalls undurchlässig und leicht zu reinigen 
sein. 

Die Wände der Arbeitsräume sollen glatt gefugt imd abwaschbar 
hergestellt oder mit Kalk gestrichen werden. Im letzteren Falle ist 
der Anstrich mindestens einmal jährlich zu erneuern. 

Für eine ausgiebige, aber zugfreie Lüftung der Arbeitsräume ist 
zu sorgen. Das Dach soll mit einer genügenden Zahl von Lüftungs- 
einrichtungen oder Fenstern versehen sein, die auch bei Regenwetter 
geöffnet werden können, ohne daß es hineinregnet. Sie müssen ferner 
vom Fußboden oder einer festen Bühne aus bedient werden können. 
Liegende Glasfenster im Dache sind aus Drahtglas herzustellen. 

Hohe Räume, besonders solche, in denen Bühnen eingebaut sind, 
sollten mindestens an einer Seitenwand Fenster haben, die geöffnet 
werden können. 

Gebäude, in denen zwei- und mehrfach nitrierte Verbindungen der 
Benzolreihe oder drei- und mehrfach nitrierte Verbindungen der Naph- 
thalinreihe hergestellt werden, müssen — soweit dafür keine Sonder- 
bestimmungen erlassen sind — aus unverbrennlichen Materialien^ er- 
baut werden, weil andernfallß bei einem Brande des Gebäudes eine 
plötzliche Zersetzung der höher nitrierten Verbindungen eintreten kann. 

Bei bestehenden Anlagen sind, soweit sie nicht erweitert oder 
sonst wesentlich geändert werden, die Bestimmungen der Absätze 1, 4 
nur insoweit in Anwendung zu bringen, als dazu keine baulichen Ände- 
rungen nötig sind. 



^ Das Material, aus dem der Fußboden hergestellt wird, muß sich nach 
den Eigenschaften der zu verarbeitenden Stoffe richten. Sehr gut und leicht 
sauber zu halten sind Fußböden aus — in Zement verlegten — Steinplatten 
oder hartgebrannten Tonplatten oder Fliesen; die Tonplatten und Fliesen 
dürfen jedoch keine tiefen Rillen haben. Fußböden aus Zementbeton haben 
sich nicht immer bewährt. Der Beton darf vor allem nicht porös sein und 
muß eine glatte Oberfläche besitzen. Gegen Säure und heiße Flüssigkeiten 
ist er weniger widerstandsfähig. In Betrieben, in denen mit Säuren gearbeitet 
wird, werden die Fußböden oft aus Sandsteinplatten hergestellt, die mit 
heißem Teer getränkt sind. Die Fugen werden meistens mit Asphalt aus- 
gegossen. Derartige Fußböden sind gegen Säuren sehr widerstandsfähig, 
aber für Betriebe, in denen mit Nitro- imd Amidoverbindungen gearbeitet 
wird, weniger geeignet, weil diese sich mit dem Teer und Asphalt verbinden. 

2 Dächer aus Holzverschalung mit dicht aufliegender guter Dach- 
pappe sind zulässig, wenn sie eiserne Dachbinder haben. 
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Die VoiBchriften des Absatzes 9 sind, soweit sie sich auf zweifach 
nitrierte Verbindungen der Benzolreihe oder dreifach nitrierte Ver- 
bindungen der Naphthahreihe beziehen, bei dem nächsten Umbau, 
im übrigen aber spätestens in 5 Jahren zur Durchführung zu bringen. 

3. Das Arbeitsverfahren ist so zu regeln und der Betrieb so einzu- 
richten, daß die Arbeiter möglichst mit den Nitro- oder Amidoverbin- 
dungen^ nicht in unmittelbare Berührung kommen. Flüssige Nitro- 
oder Amidoverbindungen müssen daher möglichst durch geschlossene 
Leitungen befördert (gepumpt, gesaugt oder übergedrückt)* werden; 
feste oder staubförmige werden am besten durch geschlossene mecha- 
nische Vorrichtungen (Schnecken, Schüttelrinnen, Becherwerke) oder 
durch Saugluft weiterbefördert, umgefüllt oder abgefüllt.^ 

Flüssige Nitro- oder Amidoverbindungen dürfen nur in geschlos- 
senen, feste nur in bedeckten Gefäßen aufbewahrt und gelagert werden. 

4. Alle Arbeiten mit den in 1 bezeichneten Nitro- oder Amido- 
verbindungen, bei denen Staub, Gase oder Dämpfe entstehen können 
— besonders alle Zerkleinerungs-, Sieb- und Verpackungsarbeiten — , 
dürfen — soweit es technisch möglich ist — nur in geschlossenen Appa- 
raten ausgeführt werden. Gefäße zum Auffangen von Destillaten usw. 
müssen stets geschlossen sein.* 



^ Die wässerigen Lösungen von Phenylendiamin und Toluylendiamin 
sind ebenfalls sehr giftig; selbst verdünnte Lösungen scheinen auf die Haut 
einzuwirken. Im Umgange damit ist daher die gleiche Vorsicht wie im Um- 
gange mit den Stoffen selbst notwendig. Anderseits sind aber Phenylendiamin 
und Toluylendiamin weniger flüchtig wie Anilin usw. Infolgedessen dürfte 
bei vorhandenen Anlagen, abweichend von Ziffer 3 Satz 2 und Ziffer 5, zu- 
gelassen werden können, daß kalte verdünnte wässerige Lösungen, deren 
Gehalt an Phenylendiamin oder Toluylendiamin weniger wie lO^o beträgt, 
auch fernerhin in nicht völlig geschlossenen Vorrichtungen oder Gefäßen 
aufbewahrt, befördert oder verarbeitet werden, sofern dies bisher schon ge- 
schehen ist und dadurch keine Unzuträglichkeiten entstanden sind. 

2 Beim Überdrücken werden stets mit der Druckluft Teile oder Dämpfe 
der übergedrückten Flüssigkeiten mitgerissen und in die Außenluft gebracht; 
daher ist im allgemeinen das Saugen vorzuziehen. Jedenfalls sollte die ab- 
ziehende Druckluft über das Dach geführt werden. Wenn dadurch Unzu- 
träglichkeiten für die Arbeiter oder Belästigungen der Nachbarschaft ein- 
treten können, muß sie vor dem Austritt in die Außenluft in geeigneten Vor- 
richtungen gereinigt werden. Auch die von den Vakuumpumpen der Destillier- 
apparate ausgestoßene Luft enthält oft Anilin usw. Sie muß daher gleich- 
falls über Dach geführt und erforderlichenfalls gereinigt werden. 

^ Leicht schmelzbare Substanzen werden am besten in geschmolzenem 
Zustande wie Flüssigkeiten befördert. Um Verstopfungen zu vermeiden, 
müssen aber die Leitungen usw. mit Dampfleitungen umwickelt werden oder 
in anderer Weise zum Erwärmen eingerichtet sein. 

* Feste Stoffe, die bei nicht zu hoher Temperatur schmelzen, werden 
beim Destillieren usw. zweckmäßig in geschlossenen Gefäßen, die mit einer 
Absaugevorrichtung verbunden und zum Erwärmen mit einem Dampfmantel 
oder einer ähnlichen Einrichtung versehen sind, aufgefangen. Aus diesen 
werden sie noch flüssig in kleine Formen, in denen sie erstarren sollen, oder 
auf gekühlte, umlaufende Walzen mit Abstreichvorrichtung abgelassen. Durch 
geeignete Einrichtungen läßt sich dabei jede Berührung mit den Stoffen und 
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5. Sämtliche Vorrichtungen und Apparate, in denen Nitro- oder 
Amidoverbindungen hergestellt, befördert, verarbeitet (destilliert, ge- 
schleudert, filtriert, getrocknet, gemahlen, gemischt usw.), verpackt 
oder abgefüllt werden, müssen — sofern dabei Staub, Gase oder Dämpfe 
entstehen können -- mit einer zuverlässig wirkenden Vorrichtung 
versehen sein, durch welche diese abgesaugt und unschädlich gemacht 
werden.^ Besonders ist auch dafür zu uorgen, daß die beim öffnen. 
Entleeren (Ablassen) und Füllen (Überdrücken) von Trockenschränken^, 
Schmelzkesseln, Autoklaven und anderen Druckgefäßen entweichenden 
Dämpfe unschädlich beseitigt werden. 

Dampfkessel, die mit anilin- usw. haltigem War-ser gespeist werden, 
müssen mit geeigneten Sicherheitsventilen und Wasserstands Vorrich- 
tungen versehen werden, die das Austreten von anilinhaltigem Dampf 
oder Wasser in den Arbeitsraum zuverlässig verhindern. 

6. Die Arbeitsräume sind von Verunreinigungen mit Nitro- und 
Amidoverbindungen möglichst frei zu halten. Verschüttete oder ver- 
streute Mengen sind möglichst bald zu entfernen.^ Der Fußboden ist 
mindestens täglich einmal zu reinigen. 

7. Der Arbeitgeber hat die Arbeiter, welche bei der Herstellung 
oder Verarbeitung usw. von Nitro- oder Amidoverbindungen beschäftigt 
werden, über die gesundheitsschädlichen Wirkungen dieser Stoffe und 
das im Umgange damit erforderliche Verhalten durch Merkblätter und 
mündlich durch die direkten Vorgesetzten mehrfach im Laufe des 
Jahres belehren zu lassen. Dabei ist besonders darauf hinzuweisen, 
daß der übertriebene Alkoholgenuß in jedem Falle auch außerhalb der 
Arbeitszeit sehr gefährlich ist. 

Der Arbeitgeber hat allen Arbeitern, welche mit Nitro- oder Amido- 
verbindungen zu tun haben, für die Arbeit Hemden, Arbeitsanzüge 



jedes Entweichen von Dämpfen vermeiden. Das Herausschlagen der er- 
starrten Stoffe aus den Aufsauggefäßen ist stets bedenklich. 

Schleudern werden zweckmäßig mit einer Einrichtung versehen, durch 
welche ihr Inhalt unmittelbar in ein untergestelltes Faß entleert werden 
kami (untere Entleerung). 

Das Trocknen soll — soweit keine technischen Gründe entgegenstehen — 
stets in dicht geschlossenen Apparaten erfolgen. Oft kann das Trocknen 
vermieden werden, wenn die betreffenden Stoffe geschmolzen und, nachdem 
sie wieder erstarrt sind, zerkleinert werden. 

^ Es hat sich als sehr zweckmäßig erwiesen, wenn die abgesaugte staub- 
oder gashaltige Luft wieder benutzt wird, so daß sie einen Kreislauf macht, 
da dami von einer besonderen Reinigung abgesehen werden kann. 

* Trockenschränke sollen erst nach vollständigem Erkalten entleert 
werden. Während des Entleerens ist die Absaugevorrichtung im Betriebe 
zu halten. Kippvorrichtungen, in denen die Hürden oder Platten mit dem 
getrockneten Gute entleert werden, sind stets mit einer Absaugevorrichtung 
zu verbinden. 

' Verschüttete Nitro- oder Amidoverbindungen werden am zweck- 
Diäßigsten durch Überstreuen mit Sägemehl und Abkehren beseitigt. Das 
verunreinigte Sägemehl wird vorsichtig in kleinen Mengen verbrannt. Staub- 
fönnige Substanzen lassen sich auch vorteilhaft durch Absaugen mittels 
Luftverdünnung entfernen. 
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und Kopfbedeckungen in ausreichender Zahl und in zweckentsprechendeT 
Beschaffenheit zur Verfügung zu stellen. Wenn die Art der Arbeit in 
einzelnen Fällen eine außergewöhnliche Beschmutzung des Eußzeugs 
mit sich bringt, ist auch dieses den Arbeitern zur Verfügung zu stellen. 

Er hat durch geeignete Anordnungen und Beaufsichtigung dafür 
Sorge zu tragen, daß die Arbeitskleider nur von denjenigen Arbeitern 
benutzt werden, denen sie zugewiesen sind, daß sie regelmäßig, min- 
destens aber wöchentlich — von der Fabrik — gewaschen und instand 
gehalten und während der Zeit, wo sie sich nicht im Gebrauche be- 
finden, an den dafür bestimmten Plätzen aufbewahrt werden. 

Für solche Arbeiten, bei denen es ihrer Art nach nicht zu ver eiden 
st, daß die Hände mit den Nitro- oder Amidoverbindungen in Be- 
rührung kommen, sind den Arbeitern geeignete Handschuhe in ge- 
nügender Zahl imd solcher Beschaffenheit zur Verfügung zu stellen, 
daß die Hände gegen Verunreinigungen mit den schädlichen Stoffen 
geschützt sind. 

8. Hemden, Anzüge, Kopfbedeckungen, Fußlappen, Strümpfe, 
Schuhe, Handschuhe und sonstige Kleidimgsstücke, die mit Nitro- 
oder Amidoverbindimgen durchtränkt oder so verunreinigt sind, daß 
die Körperhaut damit in unmittelbare Berührung kommen kann, sind 
sofort abzulegen. 

9. Ausbesserungen und Änderungen an Behältern, Leitungen und 
Apparaten für Nitro- und Amidoverbindungen dürfen nur nach vor- 
heriger gründlicher Eeinigung vorgenonmien werden. 

Mit größter Vorsicht sind Arbeiten im Innern von Apparaten, 
Behältern, Dampfkesseln, Druckgefäßen usw. auszuführen, in denen 
Nitro- oder Amidoverbindungen oder Kohlenwasserstoffe oder Gase 
und Dämpfe von solchen oder saure oder ammoniakalische oder andere 
schädliche Gase oder Dämpfe enthalten sein können. Derartige Arbeiten 
dürfen nur unter ständiger Aufsicht einer verantwortlichen Person, 
z. B. eines Meisters oder Vorarbeiters, der über seine Aufgaben belehrt 
ist und selbst nicht mitarbeitet, ausgeführt werden. Die betreffenden 
Apparate müssen, nachdem die Deckel und Rührwerke — soweit es 
möglich ist — entfernt sind, vor dem Besteigen ausgekocht oder mit 
Wasser gefüllt werden, oder es muß so lange frische Luft durch Ein- 
blasen oder Durchsaugen in sie eingeführt werden, bis sie von allen 
schädlichen Gasen befreit sind. Bei Apparaten, deren Deckel nicht 
ganz oder nur teilweise entfernt worden sind, müssen die einsteigenden 
Arbeiter angeseilt werden; sie dürfen zunächst höchstens 10 Minuten 
ununterbrochen in den Apparaten bleiben und erst nach einer Pause 
von mindestens gleicher Dauer wieder einsteigen. Wenn dies nach 
Art der Arbeit nicht angängig ist, so ist in die Apparate, solange jemand 
darin beschäftigt ist, dauernd frische Luft einzublasen oder durch- 
zusaugen. Am besten werden die betreffenden Arbeiter mit einem 
Rauchhelm oder einer Atmungsmaske (Sauerstoff heim) versehen. Bei 
den Rauchhelmen muß aber für eine zuverlässige und möglichst gleich- 
mäßige Zuführung von frischer, reiner Luft gesorgt werden. Nach 
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Beendigung der Arbeit müssen die Arbeiter ein kühles (Wannen- oder 
Douclie-) Bad nehmen und ihre Kleider, einschließlich der Fußbeklei- 
dung, wechseln. 

10. Der Genuß von alkoholischen Getränken ist während der 
ganzen Arbeitszeit, einschließlich der Pausen, unbedingt untersagt. 
Das Rauchen und Kauen von Tabak ist während der Arbeitszeit, 
abgesehen von den Pausen, untersagt. 

11. In den Arbeitsräumen dürfen Nahrungsmittel irgendwelcher 
Art weder aufbewahrt noch verzehrt werden. Dafür ist den Arbeitern 
ein besonderer, entsprechend eingerichteter und von den Arbeitsräumen 
völlig getrennter Eaum zur Verfügung zu stellen. Die Arbeiter dürfen 
diesen Eaum erst betreten, nachdem sie sich Hände und Gesicht ge- 
waschen haben. Dementsprechend muß in jeder Anlage ein von den 
Betriebsräumen völlig getrennter Speiseraunä und außerdem ein be- 
sonderer Wasch-, Umkleide- und Baderaum vorhanden sein. Diese 
Räume müssen zweckentsprechend eingerichtet, sauber gehalten und 
während der kalten Jahreszeit geheizt werden. 

12. In den Arbeitsräumen selbst darf sich niemand umkleiden, 
ebensowenig dürfen Kleidungsstücke irgendwelcher Art dort auf- 
bewahrt werden. Die Arbeiter dürfen sich nur in den dafür bestimmten 
ümMeide- und Waschräumen umziehen. Zum Aufbewahren der ab- 
gelegten Kleider sind jedem Arbeiter entweder zwei verschließbare 
Kleiderschränke, von denen einer für die Straßen- und der zweite für 
die Arbeitskleider bestimmt ist, oder ein Schrank mit zwei getrennten 
Abteilungen zu überweisen. Andere Arten der Aufbewahrung sind, 
sofern sie bereits bestehen und zu keinen Unzuträglichkeiten geführt 
haben, zulässig, wenn eine getrennte Aufbewahrung und ausreichende 
Lüftung der Arbeitskleider und Straßenkleider gesichert ist. In den 
Wasch- und Umkleideräumen sind Wascheinrichtungen in genügender 
Zahl, mindestens eine für je 3 Arbeiter, aufzustellen. Seite imd Hand- 
tücher sind vom Arbeitgeber unentgeltlich und in ausreichender Menge 
zu liefern. 

13. Der Arbeitgeber hat durch geeignete Anordnung und Beauf- 
sichtigung dafür zu sorgen, daß die Bestimmungen unter Nummer 10, 
11, 12 durchgeführt werden. Er hat ferner durch Aufstellen einer 
Badeordnung dafür zu sorgen, daß jeder Arbeiter, der mit den unter 1 
bezeichneten Stoffen in Berührung kommt, täglich vor dem Verlassen 
der Fabrik ein Bad nehmen muß, soweit der Arzt nicht in besonderen 
Fällen anders bestimmt. Für Anlagen, in denen die Arbeiter durch 
zweckmäßige Betriebseinrichtung vor der Einwirkung der unter 2 
bezeichneten Stoffe sicher geschützt sind, kann die zuständige Behörde 
zulassen, daß das Baden, sofern keine anderen Gründe entgegenstehen, 
bis auf ein Bad wöchentlich beschränkt wird. 

14. Die Beschäftigung von Arbeiterinnen oder jugendlichen Arbeitern 
in Betrieben, in denen die unter 1 bezeichneten Nitro- oder Amido- 
verbindungen hergestellt, verarbeitet oder verpackt werden, ist untersagt. 

15. Der Arbeitgeber darf zur Beschäftigung mit Nitro- oder Amido- 
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Verbindungen nur solche erwachsene männliche Personen einstellen, 
welche die Bescheinigung eines von der oberen Verwaltungsbehörde 
dazu ermächtigten, dem zuständigen Gewerbeaufsichtsbeamten namhaft 
zu machenden, approbierten Arztes beibringen, daß sie nach ihrem 
Gesundheitszustande für diese Beschäftigung geeignet sind. Die Be- 
scheinigungen sind zu sammeln, aufzubewahren und dem Aufsicht«- 
beamten (§ 139 b der GewO) auf Verlangen vorzulegen. 

Der Arbeitgeber hat die Überwachung des Gesundheitszustandes 
dieser Arbeiter einem von der höheren Verwaltungsbehörde dazu er- 
mächtigten, dem zuständigen Gewerbeaufsichtsbeamten namhaft zu 
machenden, approbierten Arzte zu übertragen. Dieser muß die Arbeiter 
mindestens einmal monatlich im Betrieb aufsuchen, bei ihnen auf die 
Anzeichen etwa vorhandener Anilinmuserkrankungen achten und solche, 
welche ihm verdächtig erscheinen, eingehend untersuchen. Bei den 
Untersuchungen muß der Arzt auch die Arbeiter darüber belehren, 
wie sie sich zu verhalten haben, um Erkrankungen zu verhüten. 

Auf Anordnung des Arztes sind Arbeiter, welche Krankheitserschei- 
nungen infolge der Einwirkungen von Nitro- oder Amidoverbindungen 
zeigen, bis zur völligen Genesung, solche Arbeiter aber, welche sich 
dieser Einwirkung gegenüber besonders empfindlich erweisen, dauernd 
von den Betrieben, in denen die unter 1 bezeichneten Stoffe hergestellt 
usw. werden, auszuschließen. 

Arbeiter mit Erkrankungen oder Reizzuständen der Blase sind 
aus der Beschäftigung mit den unter 1 bezeichneten Stoffen zu entfernen. 

16. In der Fabrik ist ein Sauerstoff-Atmungsapparat bereit zu 
halten, so daß er bei Erkrankungsfällen sofort benutzt werden kann. 
Das Aufsichtspersonal ist in dem Gebrauche des Apparates zu unter- 
weisen. In allen Erkrankungsfällen, in denen der Apparat benutzt wird, 
ist ärztliche Hilfe in Anspruch zu nehmen. 

17. Der Arbeitgeber ist verpflichtet, zur Kontrolle über den 
Wechsel und Bestand sowie über den Gesundheitszustand der Arbeiter 
ein Buch zu führen oder durch einen Betriebsbeamten führen zu lassen. 
Er ist für die Vollständigkeit und Richtigkeit der Eintragungen, soweit 
sie nicht durch Ärzte gemacht werden, verantwortlich. 

Dieses Kontrollbuch muß enthalten: 

1. Vor- und Zunamen, Alter, Wohnort, Tag des Ein- und Aus- 
trittes jedes Arbeiters sowie die Art seiner Beschäftigung. 

2. den Namen dessen, der das Buch führt, 

3. die Namen det mit der Auf nahmeuntersuchung und den laufenden 
Untersuchungen beauftragten Ärzte^, 

4. den Tag und die Art der Erkrankung eines Arbeiters, 

5. den Tag der Genesung, 

6. die Tage und die Ergebnisse der ärztlichen Untersuchungen. 



^ Beide Untersuchungen können auch durch denselben Arzt ausgeführt 
werden. 
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Statt eines Buches können — mit Zustimmung der höheren Ver- 
waltungsbehörde — auch Karten benutzt werden, wenn sie alle er- 
forderlichen Angaben enthalten und für ihre Vollständigkeit Gewähr 
geleistet wird. 

Besondere Unfallverhütangsvorachriften tür Trinitrotoluolfabriken. 

Genehmigt vom Reichs veisicherungsamt am 7. November 1911. 

Außer den Allgemeinen Unfallverhütungsvorschriften der Be- 
rufsgenossenschaft der chemischen Industrie gelten für Fabriken 
zur Herstellung von Trinitrotoluol imd Munition aus Trinitro- 
toluol die folgenden Bestimmungen: 

Vorschriften für Arbeitgeber und Arbeitnehmer. 

Die von den Arbeitnehmern besonders zu beachtenden Vor- 
schriften sind durch gesperrten Druck hervorgehoben. 

I. Bauliehe Anlagen und Elnrlehtungen. 

Abgrenzung. — § 1. Trinitrotoluol darf nur in einer besonderen, 
in sich abgeschlossenen Anlage hergestellt werden, die von anderen 
Anlagen • einen Abstand von mindestens 100 m haben muß. Der Ab- 
stand kann bis auf 50 m herabgesetzt werden, wenn die Anlage auf 
dem Grelände einer Sprengstoffabrik liegt und gegen diese durch Wälle, 
Hügel usw. gedeckt ist. Sind für die zunächstgelegenen Sprengstoff- 
gebäude größere Entfernungen vorgeschrieben, so sind diese auch als 
Abstand von den Gebäuden der Trinitrotoluolfabrik maßgebend. 

Für sich allein bestehende oder nicht auf dem umgrenzten Ge- 
lände einer Sprengstoffabrik liegende Trinitrotoluolfabriken müssen 
mit einer Umschließung versehen sein, welche das Eindringen nach 
MögHchkeit verhindert. Es sind dann an den Eingängen augenfällig 
Schilder anzubringen, die den Zutritt Unbefugter und das Rauchen 
verbieten. 

Umkleide-, Wasch- und Speiseräume. — § 2. Zum Um- 
kleiden, Waschen und Einnehmen der Mahlzeiten, sowie zum Baden 
müssen geeignete Bäume und Einrichtungen vorhanden sein. 

Einteilung der Anlage. — § 3. Die Anlage ist so einzurichten, 
daß mindestens nachstehende Betriebsvorgänge und Arbeiten in ge- 
trennten Abteilungen erfolgen müssen: 

a) die Nitrierung; 

b) die Aufspeicherung der gebrauchten Säuren; 

c) das Waschen und Abschleudern; 

d) die UmkristaUisierung und Entfernung des Lösemittels; 

e) die Trockmmg; 

f) die Verpackung; 

g) die Lagerung des fertigen Trinitrotoluols; 

h) die Lagerung des Toluols und der leicht entzündHchen Löse- 
mittel ; 
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i) die Wiedergewinnung und Reinigung der Lösemittel; 

k) gegebenenfalls die Herstellung von Munition aus Tnmtrotolaol. 

Betriebsabteilungen. — § 4. Die einzelnen Betriebsabteilungen 
müssen durch Lage, Bauart und Einrichtung gegen die Übertragung 
von Bränden nach Möglichkeit geschützt sein. 

a) Die Nitrierungen sind in einem für sich alleinstehenden, massiven 
Gebäude auszuführen, welches durch Zwischenwände mit Verbindongs- 
türen für die verschiedenen Nitrierungen in einzelne Eäume eingeteilt 
sein kann. Die Räume müssen hoch sein, den Dämpfen leichten Abzug 
gewähren und eine genügende Anzahl leicht erreichbarer Ausgänge 
haben. 

b) Die Aufspeicherung der gebrauchten Säuren geschieht in Be- 
hältern, die am zweckmäßigsten im Freien stehen oder nur überdacht 
sind. 

c) Das Waschen und Abschleudern muß in einem freistehenden 
massiven Gebäude erfolgen. Für reichliche Ventilation durch Dach- 
reiter, Abzugsschächte oder Ventilatoren ist Sorge zu tragen. 

d) Die Umwandlung des Rohproduktes in reines Trinitrotoluol 
durch Umkristallisierung aus leicht entzündlichen Lösemitteln, wie 
Alkohol, Benzol, Toluol, ist in einem feuersicheren Einzelgebäude vor- 
zunehmen. Durch eine das Dach um mindestens 50 cm überragende 
Brandmauer ist das Gebäude in den Raum für die Lösegefäße und den 
Raum für die Kristallisiergefäße und Schleudern einzuteilen oder, 
falls das Lösen und KristalHsieren in denselben Apparaten erfolgt, 
in den Raum für die Löse- bzw. KristaUisiergefäße und den Raum 
für die Schleudern. Die Räume müssen hoch und luftig sein. Lösekessel, 
Kristallisiergefäße, Zentrifugen, Transportschnecken usw. sind so ab- 
zuschließen, daß Dämpfe in gefährlichen Mengen nicht in die Räume 
austreten köimen. Für genügende Luftemeuerung ist zu sorgen. 

Bühnen müssen einen unmittelbar ins Freie führenden Ausgang 
haben. 

c) Das Trocknen des Trinitrotoluols muß in massiven Einzelgebäuden 
erfolgen. Die Befreiung des reinen Trinitrotoluols vom Lösemittel 
kann in dem Gebäude für die Umkristallisierung geschehen, wenn dazu 
Apparate verwendet werden, durch deren ununterbrochenen Betrieb 
Ajihäufungen vermieden werden und die Apparate sich in einem feuer- 
sicher abgetrennten Räume befinden. 

f) Für die Verpackung sind massive oder doch feuersichere Pack- 
häuser vorzusehen. 

g) Die Lagerung des fertig verpackten Trinitrotoluols muß in 
Magazinen erfolgen. Diese müssen in Kiesbeton mit mindestens 60 cm 
starken Wänden überwölbt hergestellt und mit einer 1 m hohen Erd- 
schicht bedeckt werden. Zum Abschluß sind Doppeltüren zu ver- 
wenden, deren äußere aus 5 cm starkem Eichenholz bestehen muß. 
Beide Türen sind mit Schlössern zu versehen. Vor dem Eingange muß 
sich zur Deckung des Gebäudes ein genügend breiter Wall befinden. 
Die Entfernung der Magazine von den ihnen zunächst gelegenen Fabrik- 
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gebäuden muß bei einem Gelände, das keine natürliche Deckung bietet, 
von Außenwand zu Außenwand betragen: Bei einem Trinitrotoluol- 
inhalt von 6000 kg 35 m, bei 15000 kg 60 m und bei 30000 kg 90 m. 

Befindet sich zwischen den Magazinen und den Gebäuden ein 
Wall, so können die Abstände auf die Hälfte ermäßigt werden. 

Untereinander müssen die Magazine für obige Mengen 10, 15 und 
20 m von der Mitte bis Mitte entfernt sein. 

Die Heizung der Magazine mit Dampf oder Wasser ist zulässig. 

h) Die Lager für feuergefährliche Lösemittel und für Toluol sind 
so anzulegen, daß der Inhalt der Gefäße beim etwaigen Auslaufen 
sich nicht über das umliegende ergießen kann. Über der Erde be- 
findliche Lager sind zu diesem Zwecke mit einem Damme zu umgeben. 
Bei der Lagerung in Räumen über der Erde müssen die Gebäude feuer- 
sicher hergestellt sein und von anderen Gebäuden einen Abstand von 
mindestens 20 m haben. Die Lager können auch unterirdisch angelegt 
werden; ebenso ist die Lagerung in eisernen Fässern an einem sicheren 
Lagerplatz im Freien zulässig. 

i) Für die Wiedei^ewinnung imd Reinigung der Lösemittel sind 
die unter d) für die Umkristallisation geltenden Bestimmimgen sinn- 
gemäß zu beachten. 

k) FaUs mit der Tnnitrotoluolf abrik die Anfertigung von Munition 
verbunden ist, so muß hierfür eine getrennte Anlage vorhanden sein. 

Das Gießhaus ist massiv als Einzelgebäude herzustellen. 

Die Pressenhäuser müssen entweder in leichter Bauart mit voll- 
ständiger Umwallung oder nach dem Ausblasesystem mit drei starken 
Wänden, leichtem Dach und einer leichten Vorderwand gebaut werden. 
Zum Aufenthalt des Bedienungspersonals während des Fressens muß 
ein gegen die Wirkung von Explosionen geschützter Raum vorhanden sein. 

Die mechanische Weiterverarbeitung der Munition kann in einem 
gemeinschaftlichen Gebäude mit getreimten Räumen oder auch in 
einzelnen Gebäuden erfolgen. 

Die Munitionslager unterliegen den Bestimmungen für Trinitro- 
toluolmagazine. 

Fußböden und Türen. — § 5. Die Fußböden aller Betriebs- 
räume sind undurchlässig und leicht abspülbar herzustellen. 

Türen, die ins Freie oder nach Vorplätzen führen, müssen nach 
außen aufschlagen. 

Blitzschutz. — § 6. Alle Betriebsgebäude sind mit einer zu- 
verlässigen Blitzschutzanlage zu versehen, wenn diese bei der örtlichen 
Lage, Bodenbeschaffenheit und Bauart geboten erscheint. Die Blitz- 
schutzanlagen müssen stets in gutem Zustande erhalten und mindestens 
einmal jährlich sachverständig geprüft werden. Die Prüfung hat sich 
sowohl auf die oberirdische wie auf die Erdleitung zu erstrecken. Das 
Ergebnis der Prüfungen ist in ein Revisionsbuch einzutragen, welches 
dem technischen Aufsichtsbeamten auf dessen Wunsch vorzulegen ist. 

Beleuchtung. — § 7. Die künstliche Beleuchtimg der Betriebs- 
räume darf nur durch elektrische Glühlampen in Doppelbimen oder 
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mit Überglocke, deren Schaltungen und Sicherungen außerhalb der 
Gebäude liegen müssen, oder durch zuverlässige Außenbeleuchtnng 
erfolgen. Die Leitungen innerhalb der Gebäude müssen möghclist 
kurz sein, in Metallröhren liegen oder in sonstiger Weise gesichert 
werden. Als bewegliche Beleuchtungskörper sind elektrische oder 
andere als zuverlässig bekannte Sicherheitslampen zugelassen. Kahel- 
lampen, deren Drähte durch einen Schlauch gesichert sein müssen, 
sind gestattet. 

Heizung. — § 8. Zur Heizimg der Betriebsräume, event. auch der 
Magazine, darf nur Dampf- oder Warmwasserheizung verwendet werden. 
Die Temperatur des Dampfes darf innerhalb der Betriebsräume 120* 
nicht überschreiten. Die Heizkörper, die von unbekleideten Holzwänden 
und brennbaren Materialien mindestens 15 cm Abstand haben müssen, 
sind so anzuordnen, daß sie gut zu reinigen sind und sich leicht über- 
sehen lassen. 

U. Verschiedenes. 

Feuerlöscheinrichtungen. — § 9. In allen Betriebsräumen 
oder in der Nähe der Betriebsgebäude, mit Ausnahme der Magazine, 
muß Wasser zum sofortigen Löschen etwa entstehender Brände zur 
Verfügung stehen. Druckwasserleitungen sind gegen Frost und Ex- 
plosionsgefahr nach Möglichkeit zu schützen. Die Bereithaltung von 
Handlöschapparaten ist zu empfehlen; ebenso für die Räume, worin 
mit Alkohol oder sonstigen leicht entzündlichen Lösemitteln gearbeitet 
wird, die Anbringung von Dampflöschvorrichtungen. 

Nitrieranlagen. — § 10. Die Nitriergefäße müssen mit zuver- 
lässigen Vorrichtungen zum Rühren und zur Regulierung der Tempe- 
ratur, sowie mit Abzugsrohren für die entsprechenden Dämpfe versehen 
sein. Die Dämpfe sind in geeigneter Weise tunlichst unschädüch zu 
machen. 

Trockenanlagen. — § 11. Beim Trocknen auf Hürden sind 
die Heizkörper so anzuordnen, daß Trockenmaterial, Sublimate und 
Staub nicht mit der Heizung in Berübrung kommen können. Die 
Temperatur darf 60^ nicht überschreiten. 

Jedes feste Umschließen größerer Mengen von Trinitrotoluol ist 
zu vermeiden. Trockeneinrichtungen müssen im Falle einer Ent- 
zündung des Trinitrotoluols den Verbrennungsgasen leichten Abzug 
ermöglichen, ohne daß eine gefährliche Drucksteigerung entstehen kann. 

Beim Trocknen in Apparaten mit direkter Heizung, z. B. Mulden- 
trockenapparaten, darf nur Warmwasserheizung verwendet werden. 
Der Inhalt ist fortwährend in Bewegung zu halten. Sind leicht ent- 
zündliche Lösemittel zu verdampfen, so muß der Apparat leicht ver- 
schlossen und mit Vorrichtung zum Absaugen der Dämpfe versehen sein. 

Staub. — § 12. Die Einrichtungen zum Trocknen und Sieben 
von Trinitrotoluol müssen derart sein, daß ein Verstäuben vermieden 
wird. Wände, Fußböden, Heizkörper und die Schutzglocken der elek- 
trischen Glühlampen sind von größeren Staubansammlungen frei zu 
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halten. Den Arbeiten sind Respiratoren (Mundtücher, Mundschwämme 
usw.) zur Verfügung zu stellen, auf deren Benutzung hinzuwirken ist. 

Maßnahmen gegen die Entstehung von Bränden. — 
§ 13. In Eäumen mit leichtentzündlichen Lösemitteln oder trockenem 
Trmitrotoluol dürfen keine Verbrennurigs- oder Elektromotoren auf- 
gestellt und keine Punken gebenden elektrischen Armaturen (Stark- 
oder Schwachstrom, elektrische Glocken usw.) angebracht werden. 

Die bei der Herstellung von Trinitrotoluol benutzten Zentrifugen, 
auch die zum Abschleudern des granulierten Trinitrotoluols, dürfen 
weder mit einer Bremse versehen sein, noch ist das Bremsen in anderer 
Weise zulässig. 

Mit öl durchtränkte Putzlappen und Putzwolle sind 
außerhalb der Arbeitsräume in Blechbehältern aufzu- 
bewahren und daraus von Zeit zu Zeit zu entfernen. 

Bei den zum Trocknen, Mahlen und Sieben benutzten Apparaten 
ist die Reibung von Eisen auf Eisen, soweit es die Betriebseinrichtungen 
gestatten, zu vermeiden. 

Verunreinigtes Trinitrotoluol und Fabrikationsabgänge. 
§ 14. Verunreinigtes Trinitrotoluol ist vor der weiteren 
Verarbeitung sachgemäß zu reinigen. 

Abfälle aus der Nitrierung oder Umkristallisation, die 
noch verwendungsfähig sind, müssen aus diesen Räumen 
entfernt und an dazu geeigneten Stellen bis zu ihrer Ver- 
arbeitung untergebracht werden. 

Fabrikationsabfälle, welche Trinitrotoluol enthalten, 
dürfen nicht vergraben werden. Solche Abfälle sind in die 
zu diesem Zwecke bereit zu haltenden Sammelgefäße zu 
schütten und von Zeit zu Zeit an einem hierfür bestimmten 
Orte unter Aufsicht zu vernichten. 

Reparaturen und Vernichtung von Gegenständen. — 
§15. Reparaturen an Apparaten und anderen Gegenständen, 
die mit Trinitrotoluol in Berührung gekommen sind, dürfen 
nur unter Aufsicht und nach möglichster Entfernung des 
anhaftenden Trinitrotoluols ausgeführt werden. 

Das Einschmelzen solcher Bleigefäße, Bleirohre usw. 
darf erst geschehen, nachdem sie unter Beobachtung der 
erforderlichen Sicherheitsmaßnahmen über hellem Feuer ab- 
gebrannt sind. In ders^ben Weise sind andere unbrauchbar 
gewordene Gegenstände, soweit sie nicht verbrannt oder 
durch Explosion vernichtet werden können, zu behandeln. 

Gefährliche Gase und Dämpfe. — § 16. Für die Lage- 
rung von Salpetersäure in Korbflaschen und bezüglich der 
Sicherheitsmaßnahmen gegen gefährliche Gase und Dämpfe, 
insbesondere beim Befahren von Behältern, sind die be- 
ßondern Vorschriften der Berufsgenossenschaft der che- 
mischen Industrie zum Schutze gegen gefährliche Gase 
und Dämpfe zu beachten. 

Escales, ExplosivstofTe. 6. 15 
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Vermeidung von Ansammlungen. — § 17. In den Be- 
triebsräumen darf sich nicht mehr Trinitrotoluol befinden, 
als zum geregelten Fortgang des Betriebes erforderlich ist. 

Wirkungskreis. — §18. Jedem Arbeiter ist ein bestimmter 
Wirkungskreis anzuweisen, der strengstens innegehalten 
werden muß. Die Arbeiter dürfen nur diejenigen Arbeits- 
stätten betreten, in denen sie nach Anweisung der Be- 
triebsleitung zu tun haben. 

Arbeitsanzüge. — § 19. Die Arbeiter, welche mit Tri- 
nitrotoluol in Berührung kommen, haben vor Beginn der 
Arbeit besondere Arbeitsanzüge anzuziehen, die vor dem 
Verlassen der Fabrik wieder abzulegen sind. 

Feuerzeug, Zündhölzer u. dgl. dürfen in die Betriebs- 
räume, mit Ausnahme derjenigen mit Feuerstellen (Kessel- 
haus, Reparaturwerkstätte usw.), nicht mitgenommen wer- 
den. Die Arbeiter sind daraufhin von Zeit zu Zeit zu kon- 
trollieren. 

Mahlzeiten, Verbot geistiger Getränke, Reinlichkeit.— 
§ 20. Das Essen in den Räumen zur Herstellung und wei- 
teren Verarbeitung des Trinitrotoluols, mit Ausnahme des 
Nitrierraumes, ist nicht gestattet. 

Arbeiter, welche mit Trinitrotoluol in Berührung kom- 
men, sind anzuhalten, sich vor dem Essen zu waschen, 
und mindestens einmal in der Woche zu baden. 

In der Fabrik ist der Genuß geistiger Getränke, außer 
Bier, verboten; bei der Arbeit auch das Trinken von Bier. 

Sprengstoffarbeiter. — § 21. Bei der Herstellung von Tri- 
nitrotoluol und dessen Verarbeitung zu Munition sind nur nüchterne 
und zuverlässige Leute anzustellen, die nicht unter 18 Jahre alt sein 
dürfen und vor ihrer selbständigen Beschäftigung die nötige Anleitung 
erhalten haben müssen. 

Fremde Personen. — § 22. Fremden Personen soll der Zutritt 
zur Fabrik nur mit besonderer Erlaubnis und in der Regel nur mit 
zuverlässiger Begleitung gestattet sein. 

m* Ausfülirimgs- und Strafbestimmungen. 

Geltungsbereich dieser Vorschriften. — § 23. Die vor- 
stehenden Bestimmungen treten am 1. Januar 1912 in Kraft. Neu- 
anlagen müssen den Vorschriften im vollen Umfange entsprechen; 
bestehende Anlagen dagegen nur, soweit nicht eine Verlegung oder 
Änderung der Gebäude und baulichen Einrichtungen erforderUch ist, 
oder nicht in der Konzessionsurkunde andere Bestimmungen über Ein- 
teilung, Sprengstoffmengen, zulässige Arbeiterzahl usw. getroffen sind. 

Konzessionspflichtige Erweiterungsbauten sind diesen Vorschriften 
sinngemäß anzupassen; doch ist auf bestehende Verhältnisse Rücksicht 
zu xiehmen. 

Ausführungsfrist. — § 24. Für die auf Grund dieser Vor- 
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Schriften zu treffenden Änderungen wird den Betriebsuntemehmem 
eine Frist von 6 Monaten vom Tage des Inkrafttretens 'der Vorschriften 
— also bis zum 1. Juli 1912 — gewährt. 

Fristverlängerung, Abweichung von den Vorschriften. — 
§ 25. Auf Antrag des Betriebsuntemehmers kann der Genossenschafts- 
voretand : 

a) die Fristen für die Einführung der Betriebseinrichtungen, wie 
sie in diesen Vorschriften gefordert werden, verlängern; 

b) Abweichungen von diesen Vorschriften genehmigen, wenn es 
sich herausstellen sollte, daß diese in einzelnen Fällen ohne 
erhebliche Schwierigkeiten und Kosten nicht ausgeführt werden 
können. 

Bekanntgabe der Unfallverhütungsvorschriften. — § 26. 
Die Arbeitgeber haben dafür zu sorgen, daß alle Arbeiter — besonders 
die in den gefährlichen Betriebsabteilungen beschäftigten — von den 
für sie bestinmiten Vorschriften Kenntnis erhalten. 

Neu angestellten Arbeitern sind die wichtigsten Bestimmungen 
unter Hinweis auf die vorhandenen Vorschriften mündlich mitzuteilen. 
Außerdem sind die Vorschriften entweder an geeigneter, allen Arbeitern 
zugänglicher Stelle auszuhängen oder jedem Arbeiter in Buchform bei 
Beginn seiner Tätigkeit bzw. beim Inkrafttreten der Vorschriften gegen 
Empfangsbescheinigung zu behändigen. 

Straf bestimmungen. 

§ 27. Genossenschaftsmitglieder, welche den ünfallverhütungs 
Vorschriften zuwider handeln, können durch den Grenossenschafts- 
vorstand mit Geldstrafen bis zu eintausend Mark belegt, oder mit 
ihren Betrieben in eine höhere Gefahrenklasse eingeschätzt oder, falls 
sich die letzteren bereits in der höchsten Gefahrenklasse befinden, mit 
Zuschlägen bis zum doppelten Betrage ihrer Beiträge belegt werden. 
{§ 112 Abs. I Ziffer I und § 116 des Gewerbe-Unfallversicherungs- 
gesetzes vom 30. Juni 1900.) 

§28. Versicherte Personen, welche den durch gesperrten 
Druck hervorgehobenen ünfallverhütungsvorschriften zu- 
wider handeln, oder welche die angebrachten Schutz- 
vorrichtungen nicht benutzen, mißbrauchen oder beschä- 
digen, können mit einer Geldstrafe bis zu 6 Mark belegt 
werden. Die Festsetzung dieser Strafe erfolgt durch den 
Vorstand der Betriebs-(Fabrik-)Krankenkasse oder, wenn 
eine solche für den Betrieb nicht errichtet ist, durch die 
Ortspolizeibehörde. Die Strafbeträge fließen in die Kran- 
kenkasse, welcher der zu ihrer Zahlung Verpflichtete zur 
Zeit der Zuwiderhandlung angehört, oder, wenn er keiner 
Krankenkasse angehört, in die Kasse der Gemeinde- 
Krankenversicherung des Beschäftigungsortes. (§ 112 Abs. I 
Ziffer 2 §§ 116 und 154 Abs. I des Gewerbe-Unfallversicherungs- 
gesetzes vom 30. Juni 1900.) 

15* 
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Vonchriften für die Anlage und den Betrieb von Pikrinsänrefabriken. 

Genehmigt vom Eeichsversichermigsamt am 14. November 1903. 

Außer den Allgemeinen Unfallverhütungsvorschriften der Be- 
rufsgenossenschaft der chemischen Industrie gelten vom Tage 
ihrer Veröffentlichung im „Reichsanzeiger** für die Anlage und 
den Betrieb von Pikrinsäurefabriken folgende Bestimmungen: 

A. Vorschriften für Arbeitgeber. 

I. YorsehrUten für die Anlage. 

a) Neuanlagen. 

§ 1. Die Anlage ist in folgende Abteilungen räumlich zu trennen: 

a) Herstellung der Kohpikrinsäure und ihre Scheidung von der 
Nitriersäure. 

b) Umwandlung der rohen in Reinpikrinsäure. 

c) Trocknen der Reinpikrinsäure. 

d) Sieben und Verpacken. 

e) Lagerung. 

§ 2. Die Abteilungen b, c und d sind jede für sich mit Erdwällen 
zu umgeben. Von der Umwallung von b kann nur Abstand genommen 
werden, wenn sowohl Gebäude wie innere Einrichtungen ausreichende 
Garantien für Feuersicherheit bieten. 

§ 3. Bei einer Tagesproduktion bis zu 100 kg können die Ab- 
teilungen c und d in einem Walle vereinigt werden. 

§ 4. Andere zu dem Betriebe gehörige Gebäude, in denen keine 
Pikrinsäure vorhanden ist, sind mindestens 30 m entfernt zu legen. 

§ 5. Das Lager e ist ebenfalls zu umwallen und von den Abtei- 
lungen a — d mindestens 100 m, bei einem Bestände von mehr als 
10000 kg aber mindestens 200 m entfernt zu legen. 

§ 6. Die Abteilungen a — d und das Lager e sind mit einem 2*25 m 
hohen Zaun zu umgeben, der von den Gebäuden wenigstens 5 m ent- 
fernt ist; an den Zugängen sind, soweit sie nicht verschlossen sind, 
Warnungstafeln anzubringen; außerdem müssen die Zugänge so be- 
wacht werden, daß Unbefugte keinen Zutritt finden können. 

§ 7. Die Erdwälle sollen 1 m Kronenbreite und von den Gebäuden 
1 m Abstand haben. Bei den Abteilungen b, c und d müssen die Wälle 
die Höhe der Dachtraufen der Gebäude, bei dem Lager e die Firethölie 
1 m überragen. 

§ 8. Alle Wälle müssen mit doppelseitiger gleichwinkliger Böschung 
angelegt werden. Die Wälle sind so anzulegen, daß eine direkte Schuß- 
wirkung ausgeschlossen ist. 

§ 9. Bei den Abteilungen b, c und d sind zum Schutze gegen em- 
tretende Gefahr sichere Deckungen für die Arbeiter anzubringen. 

§ 10. Für die Aufnahme solcher Produkte, deren sofortige Weiter- 
verarbeitung nach dem Gange des Betriebes nicht möglich ist, sind 
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in d.er IN'ähe der Abteilungen in der im § 7 angegebenen Weise um- 
iwall'fce A.'blagemagazine anzulegen. 

§ 11. Die Wände der Abteilungen a — d sollen glatt und leicht 
zu reinigen sein. Die Fußböden sollen undurchlässig, leicht abzuspülen 
und. mi't Grefälle versehen sein. 

Das Dach soll möglichst leicht und möglichst feuersicher kon- 
stmieiij -werden. 

I>ie Türen sollen nach außen aufschlagen. 

§ 12. IHe Fenster der Abteilungen b, c und d sind auf der Sonnen- 
seite zvL Menden. Zu den Fußböden sollen keine Metalle (Nägel) und 
keine k&lk- oder gipshaltigen Materialien benutzt werden. 

§ 13. Das Lager e ist entweder aus feuersicher imprägniertem 
Holz od.er aus Zementbeton zu erbauen. In dem letzteren Falle ist 
die inneTe Fläche mit dichtem Material (Linoleum) zu verkleiden. Die 
Fenster sind auf der Sonnenseite zu blenden. 

§ 14. Die Heizung darf nur durch Dampf oder Heißwasser von 
niclit iil>er 120® geschehen. Das Lager darf nicht geheizt werden. 

§ lÖ. Die Beleuchtung muß durch elektrische Olühlampen erfolgen, 
deren Zuleitungen getrennt zu verlegen sind. Die Lampen sind mit 
ScHxitzglocken zu umgeben. 

§ 16. Bei den Abteilungen b, c, d und e muß die Beleuchtung 
von aia-ßen erfolgen. Die Lampen oder ihre Leitungen dürfen mit dem 
Hanse nicht in Verbindung stehen. 

§ 17. Alle Lichtleitungen sollen den Vorschriften des Verbandes 
Deixteclier Elektrochemiker entsprechen und halbjährlich durch einen 
SacliveTständigen geprüft werden. Über die Prüfimg ist Buch zu führen. 
§ 18. Vorhandene Blitzableiter sind halbjährlich und nach jedem 
starten Gewitter auf ihre Zuverlässigkeit sachverständig zu prüfen. 
XTber diese Prüfung ist Buch zu führen. 

§ 19. Jede Abteilimg ist zur Reinigung mit einer Wasserleitung 
ZVL versehen. In den Abteilungen b — e sind Streudüsen anzubringen. 
I>ie Düsen sollen sich beim Brande entweder selbsttätig öffnen oder 
von der Deckung aus in Tätigkeit gesetzt werden können. 

b) Bestehende Anlagen. 

§ 20. Für bestehende Anlagen sind die vorstehenden Bestimmungen 
iuLTLerlialb 6 Monaten auszuführen, soweit sie sich nicht auf die Bau- 
art oder auf die örtliche Lage der Gebäude beziehen. 

n. Vorsehriften für den Betrieb. 

§ 21. Außer einem zuverlässigen Betriebsführer ist ein mit dem 
Betiriebe vertrauter Stellvertreter vorzusehen. 

§ 22. Für die Abteilungen a und b, sowie c und d ist je ein Aufseher 
einzustellen. Die Arbeiter sollen nicht unter 18 Jahre alt sein und 
sollen auf die Gefahren des Betriebes besonders aufmerksam gemacht 
werden. Akkordarbeiten sind zu vermeiden. 
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§ 23. Den Arbeitern ist ein besonderer Speiseraum anzuweisen. 
In den Betrieben ist das Essen zu untersagen. 

§ 24. Den Arbeitern sind taschenlose Arbeitsanzüge zu Uefeni, 
welche regelmäßig zu reinigen sind. Feuerzeuge und Metallgegen- 
stände sind vor dem Betreten des Betriebes abzulegen. 

§ 25. Das Betreten des Gebietes der Pikrinsäurefabrik und der 
Gebäude mit Feuer oder offenem Licht und das Rauchen daselbst 
ist verboten. 

§ 26. Die Abteilungen c — e sind nur mit nichtgenagelten Sohlen 
zu betreten. 

§ 27. Bei Reparaturen in den Abteilungen a — ^e darf Feuer nur 
in Gegenwart des Betriebsführers angezündet werden. 

§ 28. Fremden Personen ist, soweit nicht gesetzliche Vorschriften 
dem entgegenstehen, der Zutritt nur mit Genehmigung der Direktion 
und in Gegenwart des Betriebsführers gestattet. 

§ 29. Heizvorrichtungen und sonstige Dampfleitungen innerhalb 
der Gebäude sind täglich von Staub, insbesondere von Pikrinsäure- 
staub zu reinigen. 

§ 30. In jedem Fabrikationsraume darf sich nur so viel Pikrin- 
säure befinden, als der geregelte Fortgang des Betriebes es erfordert. 
Produkte, welche nicht gleich weiter verarbeitet werden, sind ent- 
weder unter Wasser zu setzen oder in die Ablagemagazine zu bringen. 

§ 31. Trockene Pikrinsäure, welche umkristallisiert werden soll, 
ist unter Aufsicht in den Arbeitsraum imd sogleich in Wasser zu bringen. 

§ 32. Bei den Einrichtungen zum Trocknen, Mahlen und Sieben 
ist eine Reibung von Eisen auf Eisen und eine Verstäubung von Pikrin- 
säure zu vermeiden. 

§ 33. Alle Einrichtungen sind so zu treffen, daß die Bildung von 
Pikraten verhindert wird; insbesondere ist es in den Abteilungen b— e 
möglichst zu vermeiden, daß zwischen Pikrinsäure und Metallen eine 
Berührung eintrete, welche eine Pikratbildung veranlassen könnte. 

§ 34. Verschüttete oder verunreinigte Pikrinsäure ist sofort in fein 
Gefäß mit Wasser zu bringen, welches zu diesem Zweck in jeder Ab- 
teilung vorhanden sein muß. 

§ 35. Es dürfen keinerlei Abgänge aus der Fabrikation in den 
Boden vergraben werden. Abgänge, welche feuer- und explosions- 
gefährliche Stoffe enthalten, sind an einem hierfür bestimmten Ort 
unter Aufsicht durch Verbrennen zu vernichten. 

§ 36. Reparaturen an Apparaten und Gregenständen, die mit 
Pikrinsäure in Berührung gekommen sind, dürfen nur unter Aufeicht 
und nach Entfernung der anhaftenden Pikrinsäure ausgeführt werden. 
Unbrauchbar gewordene Holzgegenstände sind unter Beobachtung der 
nötigen Vorsichtsmaßregeln zu verbrennen. 

B. Vorschriften für Arbeitnehmer. 

§ 37. Die Arbeiten im Betriebe dürfen nur in taschenlosen, vod 
den Betriebsinhabern zu liefernden Anzügen verrichtet werden. 
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§ 38. Feuerzeug und Metallgegenstände sind vor dem Beginn 
der Arbeit abzuliefern. 

§ 39. In den Abteilungen c — e dürfen Schuhe mit genagelten Sohlen 
nicht getragen werden. 

§ 40. Das Einnehmen der Mahlzeiten darf nur in den zu diesem 
Zwecke angewiesenen Räumen geschehen. 

§ 41. Das Bauchen innerhalb des Gebietes der Pikrinsäurefabrik, 
sowie das Betreten desselben und der Gebäude mit Feuer oder offenem 
Licht ist verboten. 

§ 42. In den Abteilungen a — e darf bei Reparaturen Feuer nur 
in Gegenwart des Betriebsführers angezündet werden. 

§ 43. Heizvorrichtungen und Dampfleitungen innerhalb der Ge- 
bäude sind täglich von Staub, insbesondere Pikrinsäurestaub, zu 
reinigen. 

§ 44. Es ist dafür Sorge zu tragen, daß in jedem Fabrikations- 
raume nur so viel Pikrinsäure sich befindet, als es der geregelte Fort- 
gang des Betriebes erfordert. Produkte, welche nicht gleich weiter- 
verarbeitet werden, sind entweder unter Wasser zu setzen oder in die 
Ablagemagazine zu bringen. 

§ 45. Trockene Pikrinsäure, die umkristallisiert werden soll, ist nur 
unter Aufsicht in den Arbeitsraum und sogleich in Wasser zu bringen. 

§ 46. Es ist darauf zu achten, daß beim Mahlen, Trocknen und 
Sieben eine Reibung von Eisen auf Eisen oder eine Verstäubung von 
Pikrinsäure nicht stattfindet. 

§ 47. Verschüttete oder verunreinigte Pikrinsäure ist sofort in ein 
Grefäß mit Wasser zu bringen, welches in jeder Abteilung zu diesem 
Zweck vorhanden sein muß. 

§ 48. Keinerlei Abgänge aus der Fabrikation dürfen in den Boden 
vergraben werden. Abgänge, welche feuer- und explosionsgefährliche 
Stoffe enthalten, sind an einem hierfür bestimmten Orte unter Auf- 
sicht durch Verbrennen zu vernichten. 

§ 49. Reparaturen an Apparaten und Gegenständen, die mit 
Pikrinsäure in Berührung gekommen sind, dürfen nur unter Aufsicht 
und nach Entfernung der anhaftendenden Pikrinsäure ausgeführt 
werden. Unbrauchbar gewordene Holzgegenstände sind unter Beob- 
achtung der nötigen Vorsichtsmaßregeln zu verbrennen. 

§ 50. Bei eintretender Gefahr in den Räumen c und d sind die 
zum Schutze angebrachten Deckungen aufzusuchen. 

C. Ausführungs- und Strafbestimmangen. 

§ 51. Für die in Gemäßheit vorstehender Bestimmungen zu 
treffenden Änderungen wird den Betriebsunternehmem eine Frist von 
6 Monaten vom Tage der Bekanntmachung durch den „Reichsanzeiger" 
gewährt. Der Genossenschaftsvorstand ist berechtigt, die Frist für die 
Einführung der Betriebseinrichtungen, wie sie in diesen Vorschriften 
gefordert werden, auf Antrag des betreffenden Unternehmers und 
Befürwortung des Sektionsvorstandes zu verlängern. 
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§ 52. Bezüglich der Bekanntgabe dieser Vorschriften sowie hin- 
sichtlich der bei Zuwiderhandlungen gegen die UnfallverhütimgB- 
vorschriften vorgesehenen Strafen finden die in Ziffer 2 bis 4 des Ab- 
schnitts III der „Revidierten allgemeinen Unfallverhütungsvorschriften 
der Berufsgenossenschaft der chemischen Industrie" enthaltenen Be- 
stimmungen Anwendung. 



Fünfter Abschnitt. 

Übersicht über die Patente 
betreffs Verwendung^ von Nitrokorpem. 

I. Aromatische Nitrokohlenwasseratoffe. 

D.R.P. 12122 vom 3. Juni 1880. Franz. Pat. 137644 vom 
7. Juli 1880. 

Hellhoff, Berlin. — Verfahren zur Herstellung von 
Sprengstoffen durch direkte Nitrierung der rohen Teer- 
öle und Versetzung der Nitrierungsprodukte mit Sauer- 
stoffträgern. 

Die rohen Teeröle werden allmählich mit hochgradiger Salpeter- 
säure unter fortwährendem Rühren versetzt, worauf eine fortschreitende 
Trühung und endlich eine flockenartige Absonderung eintritt. Den 
entstandenen Niederschlag läßt man absetzen, gießt das noch klar 
darüberstehende öl in ein zweites (refäß ein, bringt von neuem Salpeter- 
säure hinzu und setzt diesen Prozeß so lange fort, bis der Rückstand 
klar bleibt. — Die so erhaltenen Fällungsprodukte werden ausgewaschen, 
getrocknet und mit Sauerstoffträgem versetzt; hierzu w;erden haupt- 
sächUch die Nitrate der AlkaUen, Kaliumchlorat imd konzentrierteste 
Salpetersäure (1-5 spez. Gew.) verwendet. Alle diese Mischungen er- 
geben Explosivkörper von großer Energie. Den brisantesten Stoff 
lieferte hier bei den leichten ölprodukten 1 Gewichtsteil Fällungsprodukt 
mit 2 Gewichtsteilen konzentriertester Salpetersäure, bei den schweren 
ölen 1 Teil Pällungsprodukt mit 3 bis S^/g Teilen Salpetersäure. 

D.E.P. 44041 vom 29. März 1887. 

Max Jeschek und Josef Jaresch in Wien. — Verfahren 
zur Darstellung von sauren plastischen Sprengstoffen 

aus den flüssigen Ei^plosivkörpem, welche aus konzentrierter Salpeter- 
säure von 1-4 bis 1-53 spez. Gewicht und aus den Mono-, Bi- und 
Trinitroderivaten des Benzols, Toluols, Xylols, Phenols, Naphthalins, 
entweder einzeln oder in ihrer Gesamtheit bzw. den nitrierten leichten 
Teerölen, und zwar in solchen Mengenverhältnissen, daß eine voll- 
ständige Oxydation des Kohlenstoffs zu Kohlensäure und des Wasser- 
stoffs zu Wasser durch den Sauerstoff der Salpetersäure bewirkt wird, 
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bestehen, durch Zusatz von Zellulose (feine Holzwolle, Baumwolle, 
Strohfaser, Hanf, Flachs usw.) von 20 bis 40% des fertigen Sprengstoffs 
und noch eines Plus an Salpetersäure, durch welches die Nitrifikation 
der Zellulose bewerkstelligt und bei der Verbrennung die zur vollstän- 
digen Oxydation der Nitrozellulose noch nötige Menge Sauerstoff ge- 
liefert wird. 

D.E.P. 79477 vom 7. November 1893. 

Chemische Fabrik Griesheim in Frankfurt a. M. — Ver- 
wendung von Trinitrobenzol als Sprengstoff unter Aus- 
schluß oxydierender Zusätze. 

Das Trinitrobenzol ist bereits zur Herstellung von Sprengstoffen 
in Vorschlag gebracht worden. Unter dem Namen Bellit oder Sekurit 
ißt nämücli ein Sprengstoff bekannt geworden (vergl. Cundill, Dic- 
tionary of Explosives, 1889, S. 71 und 82), welcher aus Di- oder Tri- 
nitrobenzol bestehen soll, gemischt mit derjenigen Menge Ammonium- 
nitrat, welche zur vollkommenen Verbrennung der genannten Nitro- 
körper gerade ausreicht. 

Wir haben nun gefunden, daß, während es beim Dinitrobenzol 
notwendig ist, einen Sauerstoffträger hinzuzufügen, um überhaupt zu 
einem Sprengstoff zu gelangen, dies beim Trinitrobenzol nicht nur 
nicht notwendig ist, sondern daß im Gegenteil durch diese Zutat die 
Sprengkraft desselben sehr erheblich vermindert wird. 

In der Verwendung des reinen Trinitrobenzols liegt aber gegen- 
über der Anwendung ähnlicher Sprengstoffe, z. B. der Pikrinsäure, 
zur Herstellung brisanter Sprengkörper ein erheblicher Vorteil. 

Obwohl die Pikrinsäure dem Trinitrobenzol an Sprengkraft aus 
dem Grunde überlegen zu sein scheint, weil ihr Sauerstoffgehalt ein 
größerer ist, so haben uns die folgenden theoretischen Überlegungen doch 
zu der Überzeugung gebracht, daß das Umgekehrte der Fall sein muß. 

Die stark saure Natur der Pikrinsäure, sowie ihr starker Farbstoff- 
charakter haben es uns nicht zweifelhaft erscheinen lassen, daß das 
Molekül derselben eine chinoide Konstitution besitzt: 




NOOH 

Nach dieser Formel sind bei der Pikrinsäure 11 Sauerstoff valenzen 
an Stickstoff gebunden. 

Das Trinitrobenzol besitzt nun neben dem großen sprengtechnischen 
Vorzug, weder eine Säure noch ein Farbstoff zu sein, eine größere 
potentielle Energie, weil bei ihm, wie aus seiner Formel: 
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hervorgeht, nicht nur 11, sondern 12 Sauerstoffvalenzen an Stickstoff 
gebunden sind. 

Die bei der Explosion zur Wirkung kommende innere Verbrennungs- 
wärme muß also beim Trinitrobenzol größer sein, weil die drei nicht 
durch Stickstoffvalenzen gebundenen Sauerstoffvalenzen bereits mit 
Kohlenstoff bzw. Wasserstoffvalenzen ausgeglichen sind und daher 
keine potentielle Energie mehr enthalten. 

Da femer das Molekulargewicht des Trinitrobenzols kleiner ist 
als das der Pikrinsäure, so wird auch dadurch die potentielle Energie 
vermehrt, weil von dem ersteren in einer gegebenen Gewichtsmenge 
mehr Moleküle enthalten sind wie von der letzteren. 

Der Versuch hat diese Voraussetzungen bestätigt. 

Man wendet das Trinitrobenzol in ganz derselben Weise zu Spreng- 
körpern an wie die Pikrinsäure, am besten in zusammengepreßtem 
oder auch in geschmolzenem Zustande, und bedient sich zur Deto- 
nierung desselben des Knallquecksilbers. Als vorteilhaft hat es sich 
für die Herstellung von gepreßten Sprengkörpern erwiesen, das Tri- 
nitrobenzol nicht in kristallinischem, sondern in amorphem Zustande 
zu verwenden. In diesem Zustand kann man das Trinitrobenzol leicht 
überführen, wenn man seine Verbindung mit Benzol an der Luft ver- 
wittern läßt. Es hinterbleibt hierbei in Form eines feinpulverigen weißen 
Mehles. 

. Engl. Pat. 25413, 1897. 

Sprengstoff aus 40 Teilen Trinitrobenzol, 55 Teilen 
Nitrozellulose und 5 Teilen basischem Bosanilin. 

Engl. Pat. 5687 vom 18. März 1905. Amerik. Pat. 894707 
vom 25. Januar 1906. 

Gustav Schultz und Fritz Gehre in München. — Ver- 
fahren eines neuen Sicherheitssprengstoffes. 

Zur Herstellung dieses Sprengstoffes werden die durch Nitrierung 
von Solventnaphtha erhältlichen festen Nitroprodukte, welche haupt- 
sächlich aus den Trinitroprodukten des Mesitylens und Pseudocumols 
bestehen, mit Sauerstoff trägem und event. mit fein gepulverten Me- 
tallen, wie Eisen oder Kupfer vermischt. Als Beispiel wird folgende 
Mischung angegeben: 

76 Teile Ammoniumnitrat 
10 ,, Kaliumnitrat 
10 ,, Nitroprodukt 
2 „ Harz 
2 ,, Kaliumperchlorat 

Franz. Pat. 356864 vom 20. Oktober 1905. 

Emil Eichel, Deutschland. — Verfahren zur Verände- 
rung der Detonationsgeschwindigkeit der Sprengstoffe 
zur Verminderung ihrer Brisanz. 
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Die Geschwindigkeit, mit welcher sich ein brisanter Sprengstoff 
zersetzt — die Detonationsgeschwindigkeit — kann mittels des Chrono- 
graphen von Le Boulange oder mit anderen ähnlichen Instrumenten 
gemessen werden. Sie hängt stets von der chemischen Zusammensetzung 
des betreffenden Explosivstoffes ab, und man wußte bis heute nicht, 
d&& jeder Sprengstoff eine verschiedene Detonationsgeschwindigkeit 
aufweist, je nach dem man, ohne seine chemische Beschaffenheit zu 
ändern, durch physikalische Veränderung eine Andersgruppierung seiner 
Masse bewirkt. Beispielsweise besitzt gepreßtes Trinitrotoluol von der 
Dichte 1-55 eine Detonationsgeschwindigkeit von 7185 m/s; bricht 
man aber das gleiche gepreßte Trinitrotoluol in Kömer von 2 bis 6 mm 
Durchmesser, so sinkt die Detonationsgeschwindigkeit auf 4470 m/s 
herab. — Außerdem läßt sich die Detonationsgesohwindigkeit bei 
festen Sprengstoffen, wie Trinitrotoluol fest oder geschmolzen, Pikrin- 
säure oder Schießbaumwolle, vermindern, indem man die Kömer von 
beliebiger Form mit einer Trennimgsschicht von Graphit, von Holz- 
Kohlenpulver, von Schellack oder mit einer anderen Masse umgibt. 

Die Bedeutung dieser Erfindung für die Sprengtechnik liegt darin, 
daß die Wirkung zu brisanter Sprengstoffe durch mechanische Behand- 
lung der Explosivmasse verringert und für den jeweiligen Zweck modi- 
fiziert werden kann. 

D.E.P. 177738 vom 5. September 1905. Franz. Fat. 357925 
vom Jahre 1905. 

C. E. Eichel in Hamburg. — Verfahren zur Herstellung 
beliebiggeformter Sprengkörper ausgepreßtem Trinitro- 
toluol. 

Es ist bekannt, daß man kristallinisches Trinitrotoluol (CeH2 
(N02)3CH3) vom Schmelzpunkt 81 bis 81-5^0. in nahezu chemisch 
reinem Zustande oder vom Schmelzpunkt niederen Grades schmelzen 
und in eine beliebige Form gießen als auch durch geeignete Pressen 
unter verhältnismäßig sehr hohem Druck in beliebige Formen bringen 
kann. Das Preßverfahren ergibt aber sowohl eine höhere Dichte des 
Sprengstoffes als auch eine bessere Detonationsfähigkeit. Beides ist 
bekanntlich für die Verwendung des Sprengstoffes für militärische 
Zwecke von großer Wichtigkeit. 

Das Pressen großer Körper bietet in verschiedener Hinsicht er- 
hebliche technische Schwierigkeiten. Einerseits ist es nämlich nicht 
zu vermeiden, daß der Preßkörper an der dem Preßstempel zugekehrten 
Seite eine größere Dichte zeigt, welcher Unterschied um so größer sein 
wird, je länger der Preßkörper ist, andererseits ist die Größe der Preß- 
körper durch die Gefahr begrenzt, welche bei der event. Explosion 
in der Presse für die Umgebung eintreten würde. Um nun große Preß- 
körper von gleichmäßiger Dichte und unter Vermeidung der Explosions- 
gefahr herstellen zu können, ist es erwünscht, kleine Körper zu pressen 
und diese zu einem großen zu vereinigen. Durch die Vereinigung der 
Stücke darf aber die Übertragung der Detonation nicht leiden. Dieses 
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würde der Fall sein, wenn man einen nicht sprengfähigen Körper ak 
Bindemittel verwenden würde. 

Versuche haben nun ergeben, daß das geschmolzene Triuitro- 
toluol selbst ein ausgezeichnetes Bindemittel ist, wenn es auf eisen 
bis nahe an seinen Schmelzpunkt erwärmten Trinitrotoluolkörper in 
flüssigem Zustande auj^ebracht wird. Bestreicht man eine oder beide 
Flächen der zur Vereinigung bestimmten Preßkörper mit flüssigem 
geschmolzenen Trinitrotoluol, so bildet nach dem Erkalten das ge- 
schmolzene Trimtrotoluol ein Bindemittel, welches eine Trennung der 
damit verbundenen Teilkörper selbst bei Anwendung größerer Zug- 
kraft ausschließt. 

Der hauptsächlichste Vorteil des angegebenen Verfahrens liegt 
darin, daß man beliebig große Sprengkörper von beliebiger Form aus 
einzelnen Preßkörpem von gleicher Dichte durch ein Bindemittel her- 
stellen kann, welches eine von den gepreßten Körpern nicht erheblich 
abweichende Dichte besitzt, sprengkräftig ist und welches die Deto- 
nation von einem Preßkörper auf den anderen tadellos überträgt. 

Die Dichte des geschmolzenen Trinitrotoluols ist etwa 1-55, die- 
jenige des gepreßten kann bis auf 1-70 gebracht werden. Die durch- 
schnittliche Dichte wird zweckmäßig etwa zu 1*65 in gepreßtem Zu- 
stande anzunehmen sein; von dieser Dichte weicht aber diejenige des 
geschmolzenen Trinitrotoluols nur unwesentlich ab. Es kann deshalb 
bei diesem Verfahren, z. B. bei Granaten, weder ein weiteres Zusammen- 
schieben der Preßkörper beim Abfeuern und eine dadurch herbeigeführte 
schädliche Reibung auftreten, noch auch bildet die Verbindung so her- 
gestellter großer Sprengkörper, wie z. B. Torpedoköpfe, einen schwachen 
Punkt. 

In der deutschen Patentschrift 69897 ist nun schon ein Verfahren 
beschrieben worden, nach welchem Trinitrotoluol und andere Nitro- 
verbindimgen, welche einen Schmelzpunkt zwischen 80 und 120® zeigen 
zur Herstellung von Sprengkörpern aus Pikrinsäure verwendet werden. 
Dieses Verfahren unterscheidet sich jedoch von dem vorliegenden da- 
durch, daß die verwendete Pikrinsäure in eine leicht schmelzbare und 
dichte Form gebracht werden soll und hierzu eine Mischung von Pikrin- 
säure mit Trinitrotoluol oder ähnlichen Nitrokörpern über den Schmelz- 
punkt der zugesetzten Nitrokörper hinaus erhitzt wird, so daß die 
Pikrinsäurekristalle durch den schmelzenden Zusatz zusammengekittet 
werden. Gleichzeitig bezweckt das Verfahren die Sprengkraft der Pikrin- 
säure durch den Zusatz dieser Nitrokörper zu regulieren. Das Verfahren 
der vorliegenden Erfindung verfolgt also teilweise einen anderen Zweck, 
und wo sich die Ziele etwa berühren, wählt es einen völlig anderen Weg, 
der im wesentlichen darin besteht, daß große Trinitrotoluol-Spreng- 
körper aus gepreßten Teilen durch Zusammenkleben derselben mit 
Hilfe von geschmolzenem Trinitrotoluol hergestellt werden, wodurch 
eine auf keinem anderen Wege erreichbare Gleichmäßigkeit in der 
Dichte des ganzen Sprengkörpers erzielt wird imd ebenso der Zusatz 
jeder anderen ungU ichartigen Komponente vermieden wird. 
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Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung beliebig großer und 
beliebig geformter Sprengkörper zur Füllung von Geschossen, Minen 
und Torpedos durch Aneinanderfügen einzelner Teile aus gepreßtem 
Trinitrotoluol unter Verwendung von geschmolzenem Trinitrotoluol als 
Bindemittel, zum Zwecke der Erzielung eines homogenen, nur aus 
gleichartigem Sprengstoff bestehenden und in seiner Dichte gleich- 
mäßigen Sprengkörpers. 

D.E.P. 181471 vom 4. November 1906. Franz. Fat. 363645 
vom 26. Februar 1906. 

C. E. Eichel in Hamburg. — Verfahren, Sprengladungen 
eine größere Haltbarkeit gegen Bruch und Auseinander- 
fallen zu verleihen. 

Zur Füllung von Geschossen, Minen oder Torpedos muß der dazu 
bestimmte, im übrigen beliebige Sprengstoff zumeist durch Gießen 
oder Pressen in eine bestimmte Form gebracht werden. 

Um in einem beschrankten Raum recht viel Sprengstoff unter- 
bringen zu können, muß die Pressimg des Sprengstoffes eine möglichst 
hohe sein, damit eine möglichst große Dichte desselben erreicht wird. 

Solche Sprengstoffe, welche beim Pressen einen hohen Druck 
vertragen, wie z. B. Trinitrotoluol, lassen sich in ziemlich beliebige 
Formen bei hoher Dichte pressen. 

Für die Haltbarkeit beim Stoß oder zur Verhütung von Zer- 
trümmerung beim Hinfallen ist es nun von großem Vorteil, solche 
Sprengkörper mit einem elastischen, trikotartigen Gewebe strumpf- 
artig zu überziehen, um sie dadurch gegen Bruch tmd Auseinander- 
fallen zu schützen und haltbar und aufbewahrungsfähig zu machen. 
Das Gewebe kann aus allen der Textilindustrie entnommenen dehnbaren 
Stoffen, einerlei ob tierischen oder pflanzlichen Ursprungs, bestehen, 
welche sich für obigen Zweck eignen. Die Starke der Trikotumhüllung 
kann verschieden gewählt werden. Sie bietet einen großen Vorteil 
gegenüber den Umhüllungen mit Pappe, wie sie bisher zumeist ange- 
wendet wurden, insofern, als sie stets viel weniger Baum einnehmen 
als Pappe, und außerdem einen großen Schutz gegen die Erschütte- 
rungen bieten, welchen die Granatfüllung beim Abschießen des Ge- 
schosses und beim Aufschlagen desselben am Ziel ausgesetzt ist. 

Zur Ausführung des Verfahrens streift man ein sehr dehnbares 
Gewebe über den Sprengkörper, so daß das Gewebe sich der Form 
desselben anschließt imd festliegt. Die Enden können umgeschlagen 
und verklebt oder abgeschnitten werden. Nachdem auf diese Weise 
die Sprengkörper mit dem trikotartigen Überzuge versehen worden 
sind, kann dieser Überzug durch Anstrich oder Eintauchen in Lack 
oder Firnis oder dergl. in seiner Lage festgelegt und in seiner Halt- 
barkeit verstärkt werden. Der Zweck dieses Verfahrens ist, wie bereits 
oben erwähnt, die Sicherung zerbrechlicher Sprengstoffkörper gegen 
Auseinanderfallen und Bruch bei der Handhabung und Aufbewahrung. 
Selbstverständlich wird durch einen derartigen Überzug auch eine er- 
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höhte Widerstandsfähigkeit der Sprengkörper gegen Feuchtigkeitsauf- 
nahme erzielt, wie dies bereits in der britischen Patentschrift 2592 
vom Jahre 1903 beschrieben und durch andere Verfahren bekannt ge- 
worden ist. Letztere Patentschrift verfolgt den ausschließlichen Zweck, 
Sprengstoffe wasserdicht zu umhüllen, indem man sie mit einer Mischung 
bzw. Lösung von Zelluloid, Azeton und ölen direkt oder indirekt um- 
gibt. 

Patentanspruch: Verfahren , Sprengladungen «ine größere Halt- 
barkeit gegen Bruch und Auseinanderfallen zu verleihen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daß sie mit einem eng anliegenden trikotartigen Gewebe 
überzogen und dann mit einem Anstrich von Lack oder Firnis versehen 
werden. 

D.R.P. 181574 vom 12. April 1906. 

C. E. Eichel in Hamburg. — Verfahren zur Herstellung 
von Geschoß-, Minen- und Torpedofüllungen. 

Sprengstoffe, welche sich als Füllungen von Greschossen, Minen 
und Torpedos eignen sollen, müssen eine möglichst große Unempfind- 
lichkeit aufweisen, damit sie nur dann zur Detonation kommen, wenn 
eine solche beabsichtigt ist. 

Ein Körper, der an sich gegen Stoß und Schlag schon äußerst un- 
empfindlich ist, ist das Trinitrotoluol, jedoch können Falle eintreten, 
in denen es erwünscht ist, die Unempfindlichkeit dieses Körpers noch 
zu erhöhen. Versuche haben mm gezeigt, daß dieser Zweck durch einen 
Zusatz von Naphthalin in gewünschter Weise • erreicht werden kann. 
Der Zusatz kann in der Weise erfolgen, daß man entweder die beiden 
Körper durch Schmebsen mit einander vereinigt oder sie in Lösung 
zusammenbringt und dann das Lösimgsmittel wieder entfernt, oder 
aber indem man sie mechanisch mischt tmd durch Druck eine Vereini- 
gung bewirkt. Am meisten empfiehlt sich jedoch die erstgenannte 
Methode. 

Es ist bekannt, daß Trinitrotoluol mit Naphthalin eine additionelle 
Doppelverbindung im Verhältnis von je 1 Molekül bildet. Diese Doppel- 
verbindung läßt sich mit Trinitrotoluol in jedem Verhältnis zusammen- 
schmelzen und sie entsteht auch beim direkten Zusanmienschmelzen 
dieses Körpers mit Naphthalin in jedem Verhältnis. Die Verhält- 
nisse, in denen diese beiden Körper für den vorliegenden Zweck zu- 
sammengeschmolzen werden sollen, begrenzen sich durch die Deto- 
nationsfähigkeit des erhaltenen Produkts einerseits imd den Rück- 
gang der Kraftäußerung andererseits. Ein geeignetes Verhältnis ist 
z. B. 5% NaphthaUn und 95% Trinitrotoluol. Bei dieser Zusanunen- 
setzung ist die Detonationsfähigkeit und Kraftäußerung noch nicht 
wesentlich geringer als die des reinen Trinitrotoluols, sie beträgt nur 
wenige Prozent. Die Unempfindlichkeit gegen mechanische Einflüsse 
hat sich bei einem Produkt vorstehender Zusanamensetzung aber er- 
heblich gesteigert. Während reines Trinitrotoluol allein unter dem 
Fallhammer durch ein Gewicht von 20 kg bei einer Fallhöhe von 5 cm 
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zur Detonation gebracht wird, ist dies erst bei dem angegebenen Spreng- 
stoff bei einer Fallhöhe von 15 cm der Fall. Bei geringeren Gewichten 
zeigt sich noch ein größerer Unterschied in den Fallhöhen. 

Ähnliche Zwecke, wie in der vorhängenden Erfindung beschrieben, 
werden auch in der deutschen Patentschrift 58379, Kl. 78c, verfolgt. 
Nach dieser Patentschrift werden Nitroverbindungen von Phenol, 
Kresol, Xylol, Kaphthol bzw. ihrer Isomeren oder der Oxy- oder Karbon- 
säuren derselben mit Barium- Strontiumkarbonaten usw. neutralisiert 
und die erhaltenen Produkte mit Weichharz-, Wachs-, Ceresin-, Stearin- 
oder Paraffinlösung gemischt bzw. die einzelnen Teilchen damit umhüllt. 
Durch dieses Verfahren entsteht ein mechanisches G[emenge, welches 
im gewissen Sinne eine höhere Unempfindhchkeit gegen Stoß oder 
Schlag herbeiführt. Unterwirft man die so erhaltenen Produkte aber 
in kleinen Mengen der Fallhammerprobe, so zeigen sie genau dieselbe 
Empfindlichkeit wie ohne Beimischung oder Umhüllung, indem dann 
doch die einzelnen Teilchen der vorher genannten Nitroprodukte als 
solche der Fallhammerwirkung ausgesetzt sind. Nach dem Verfahren 
der vorliegenden Erfindung jedoch geht das Naphthalin eine vollständige 
chemische bzw. physikalische Bindung mit dem Trinitrotoluol ein, so daß 
auch unter dem Mikeoskop die einzelnen Komponenten nicht voneinander 
zu unterscheiden sind und auch in feinster Verteilung das Trinitrotoluol 
nicht als solches allein vom Fallhammer getroffen werden kann. 

Nach der britischen Patentschrift 8468/1898 wird Kaliumpikrat 
mit Kautschuk gemischt bzw. die feinpulverisierten Teilchen des Pi- 
kratß mit einer Lösung von Kautschuk überzogen. 

Derartig hergestellte Sprengstoffe jedoch zeigen genau dieselben 
Übelstände wie die nach dem Verfahren der deutschen Patentschrift 
58379 hergestellten. 

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung von Geschoß-, 
Minen- und Torpedofüllungen, dadurch gekennzeichnet, daß man 
Naphthalin mit Trinitrotoluol in verschiedenen Verhältnissen zu- 
sammenschmilzt oder ihre Vereinigung in Lösung oder unter Druck 
herbeiführt, zum Zwecke, den dabei entstehenden Sprengstoff gegen 
Stoß und Schlag unempfindHch zu machen. 

D.E.P. 185957 vom 17. Juli 1906. Engl. Pat. 19215 vom 
18. Juli 1907. Franz. Pat. 369371 vom 30. August 1906. 

C. E. Eichel in Hamburg. — Verfahren zur Verdichtung 
schmelzbarer explosiver Nitrokörper. 

Es wird im Interesse der Unterbringung von größeren Mengen 
Sprengstoffen in Granaten, Minen oder Torpedos erwünscht sein, die 
Dichte explosiver schmelzbarer Nitrokörper soviel als möglich zu 
erhöhen. 

Beim Schmelzen solcher Körper, wie z. B. Trinitrotoluol, Pikrin- 
säure und verwandter Körper, unter gewöhnlichem Luftdruck zeigt 
das Trinitrotoluol eine Dichte von 1-54 und die Pikrinsäure eine 
solche von 1-62. 
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Versttche haben ergeben, daß, wenn man die genannten Stoffe 
schmilzt und mit den angewärmten Formen in einen abgeschlossenen 
Kaum bringt, in welchem man sowohl ein Vakuum herstellen, als auch 
mehrere Atmosphären Druckluft aufspeichern kann, der betreffende 
Sprengstoff nach dem Erstarren je nach der Höhe des Luftdruckes eine 
höhere Dichte aufweist. 

Es empfiehlt sich zunächst durch Entfernung der Luft aus dem 
gesamten Baum auch sämtliche in dem geschmolzenen Sprengstoffe ent- 
haltene Luft zu entfernen. Durch diese Manipulation steigert sich das 
kubische Gewicht von Trinitrotoluol von 1'54 auf 1*58, wenn man die 
atmosphärische Luft vor dem Erstarren wieder einwirken läßt. Bei Ein- 
wirkung von 2 Atmosphären Druckluft hingegen ergab sich ein kubisches 
Gewicht von 1-6 und bei 3 bis 4 Atmosphären ein solches von 1*62. 

Es ist nun zwar schon bekannt, die Dichte der zur Füllung von Hohl- 
geschossen dienenden Nitrokörper, wie z. B. von Trinitrotoluol, durch 
Kompression zu erhöhen, indem man mittels geeigneter Pressen kleine 
Preßkörper oder Preßstücke herstellt und dann diese auf eine möglichst 
hohe Dichte gebrachten Teil- oder Preßstücke mit Hilfe von geschmol- 
zenem Trinitrotoluol zu beliebig großen Körpern miteinander verklebt 
oder vereinigt. 

Von diesem bekannten Verfahren unterscheidet sich das Verfahren der 
vorliegenden Erfindung dadurch, daß es auf schmelzbare explosive Nitro- 
körper allgemein angewendet werden kann, sodann aber besonders dadurch, 
daß jegliches Pressen überhaupt wegfällt und trotzdem eine Dichte er- 
reicht wird, welche nicht viel unter der durch Pressen erreichbaren liegt. 

Der große Vorteil des vorliegenden Verfahrens liegt in der unge- 
heuren Einfachheit der Ausführung der Verdichtung der betreffenden 
Nitrokörper durch Schmelzen, Gießen und Anwendung eines Druck- 
mittels während des Erstarrens. Das beschriebene Verfahren kann ohne 
besondere Vorbereitungen überall da, wo man die nötigen Gießformen 
und Dampf zur Verfügung hat, in beliebigem Umfange in kurzer Zeit 
ausgeführt werden, während die Verdichtung durch Pressen an den Ort 
der Aufstellung der Presse gebunden und der Gefahr der Explosion stets 
unterworfen ist. 

Das Verfahren der Verdichtung durch Einwirkenlassen eines Druck- 
mittels auf den erstarrenden Nitrokörper ist daher außerordentlich 
viel einfacher und billiger als das bekannte Preßverfahren. 

Patentanspruch: Verfahren zur Verdichtung schmelzbarer ex- 
plosiver Nitrokörper, darin bestehend, daß man die geschmolzenen 
Körper während des Erstarrens der Einwirkung von Druckluft aussetzt. 

D.E.P. 185958 vom 9. Aug. 1906. Schweizer. Pat. 42736 
und 54430 (Zusatz). 

C. E. Eichel in Hamburg. — Verfahren zur Verdichtung 
schmelzbarer explosiver Nitrokörper. 

Gemäß der durch das Patent 185957 geschützten Erfindung werden 
schmelzbare explosive Nitrokörper dadurch auf eine größere Dichte 
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gebracht, daß dieBelben während des Erstarrens der Einwirkung von 
Druckluft, an deren Stelle auch eine indifferente Gasart angewendet 
werden kann, ausgesetzt werden. Besonders wirksam hat sich dieses 
Verfahren erwiesen, wenn aus dem geschmolzenen Nitrokörper, bevor 
die Druckluft oder das gepreßte Gas auf ihn zur Einwirkung kommt, 
die darin enthaltenen Luftbläschen durch Absaugung entfernt werden. 

Es hat sich nun bei weiteren Versuchen gezeigt, daß bei einer Steige- 
rung des Luftdruckes über etwa 4 Atm. eine wesentliche Erhöhung der 
Dichte nur bei größeren Schmelzkörpem eintrat. Dagegen wurde die 
Beobachtung gemacht, daß durch schnelleres Abkühlen der Schmelz- 
körper bei gleichzeitiger Anwendung von Luftdruck ein feineres kristalli- 
nisches Gefüge und gleichzeitig eine noch etwas gesteigerte Dichte 
erzielt wird. 

Die Abkühlung der Schmelzkörper kann durch Einsetzen der 
Gußformen in kaltes Wasser oder ein anderes Kühlmittel erfolgen. Im 
Großbetriebe wird man indessen besondere Apparate zur Ausführung 
des Verfahrens verwenden, wie ein solcher im Aufriß auf der beiliegenden 
Zeichnung in beispielsweiser Ausführungsform dargestellt ist. (Die 
nun folgende Skizze und Beschreibung des Apparates ist in Abschnitt VII 
auf Seite 316 wiedergegeben.) 

Patentansprüche: 1. Weitere Ausbildung des durch das Patent 
185957 geschützten Verfahrens zur Erzielung einer größeren Dichte bei 
schmelzbaren explosiven Nitrokörpem, dadurch gekennzeichnet, daß 
die geschmolzenen Nitrokörper während der Einwirkung von Druckluft 
oder Preßgas schnell abgekühlt werden. 

2. Apparat zur Ausführung des Verfahrens nach Anspruch 1, ge- 
kennzeichnet durch eine zur Aufnahme der in Hülsen oder Geschosse 
gegossenen Nitrokörper dienende Form (a), welche luftdicht verschlossen 
mit der Druckluft- oder Preßgasleitung {d) verbunden und von einem 
Kühlmantel (h) zum Durchleiten des Kühlmittels umgeben ist. 

D.E.P. 193213 vom 24. Mai 1906. Franz. Pat. 369661 vom 
18. Juli 1906. Engl. Pat. 16882 vom Jahre 1906. Amerik. Pat. 
896887 vom. 80. August 1906. Schweizer. Pat. 44372 vom Jahre 
1907. 

C. E. Eichel, Hamburg. — Verfahren zur Herstellung 
eines plastischen, zur Füllung von Geschossen, Minen, 
Torpedos u. dgl. geeigneten Sprengstoffs. 

Es ist bekannt, daß das Trinitrotoluol sich sowohl in kristallinischer 
als geschmolzener, als auch in gepreßter Form seiner verschiedenen 
zweckmäßigen Eigenschaften wegen zur Füllung von Geschossen, 
Minen und Torpedos besonders gut eignet. Hierbei macht sich jedoch 
für die Verwendung, besonders in Geschossen, welche keine Bodein- 
verschraubung besitzen und deren Mundloch enger als die Höhlung ist, 
der Übelstand bemerkbar, daß das Einbringen des Sprengstoffs ohne 
Hohlräume in gepreßter Form unmöglich, in gegossener Form schwierig, 

Escales, Explosivstoffe. 6. 16 
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und kristalliniBch nur unter Staubbildung zu bewirken ist. Es war desbalb 
wünschenswert, unter Aulrechterhaltung der guten Eigenschaften des 
Trinitrotoluols, also besonders wegen seiner Unem^indlichkeit gegen 
StoB und Schlag, seine Form dahin abzuändern, daß das einzufüllende 
Material bröckelig plastisch wird, so daß es sich bequem einbringen 
und feststampfen läßt. 

Es kam dabei erst in zweiter Linie in Frage, daß dabei ein geringer 
Verlust an Eraftäußerung eintrat, während es als vorteilhaft für die 
Minenwirkung angesehen werden muß, wenn die Detonationsgeschwin- 
digkeit etwas herabgesetzt wurde. 

Zur Lösung der gestellten Aufgabe werden nach vorliegender Er- 
findung dem Trinitrotoluol feste, flüssige oder in Lösung gebrachte 
Harze allein für sich oder unter Beimengung von Dinitrotoluol zugesetzt, 
und zwar in der Weise, daß bei Anwendung flüssiger Harze, wie z. B. 
Kopaivabalsam, das kristallinische Tnnitrotoluol mit oder ohne Er- 
wärmung zu einem plastischen, gut detonierenden Sprengstoff in ge- 
eigneten Mischmaschinen umgearbeitet wird. Gleicherweise lassen sicli 
Harze, welche in flüssigen Kohlenwasserstoffen gelöst sind, wie z. B. 
Lärchenterpentin, verwenden. Endlich kann man auch flüssige oder 
feste Harze, wie z. B. flüssigen Styrax oder Benzoeharz, mit sogenanntem 
flüssigen Dinitrotoluol vereinigen, und dieses Produkt mit Trinitrotoluol 
zu einem plastischen Sprengstoff verarbeiten. 

In allen diesen Fällen kann man die Plastizität noch dadurch er- 
höhen, daß man entsprechende Mengen von Kollodiumwolle hinzufügt, 
um eine gelatinöse Plastizität hervorzurufen. 

Die vorgenannten Körper werden mit oder ohne Zusatz von Kollo- 
diumwolle zunächst ohne Trinitrotoluol gemengt und längere Zeit unter 
Erwärmen in einem geeigneten Mischgefäß, z. B. in einem Werner 
& Pfleidererschen Mischtrog umgerührt, so daß sie eine dicke Flüssig- 
keit bilden. Diese letztere wird alsdann dem Trinitrotoluol hinzugefügt 
und nochmals im Mischgefäß so lange umgerührt, bis eine homogene 
bröckelig plastische Masse entsteht. 

Geeignet für dieses Verfahren sind sämtliche Harze, sowohl feste 
wie flüssige und auch das sogenannte flüssige Dinitrotoluol, jedoch wird 
man gut tun, alle Materialien sorgfältig zu reinigen. Die Kollodium- 
wolle kann man sowohl dem Gemisch, welches die Plastizität hervor- 
rufen soll, gleich zu Anfang beimischen oder aber, wenn man die gesamte 
Mischung noch einmal stärker erwärmt, auch nachträglich. Das fertige 
Produkt zeichnet sich bei richtig gewählten Mischungsverhältnissen 
dadurch aus, daß die bröckelig plastische Masse an den Werkzeugen, 
welche zum Füllen von Geschossen, Minen und Torpedos benutzt werden, 
nicht haften bleibt, sich gut ohne Hohlräume einstampfen läßt und als- 
dann ein hohes kubisches Gewicht aufweist. Solange das Trinitrotoluol 
den wesentlichsten Bestandteil des Sprengstoffs bildet, kann man die 
Mischungsverhältnisse so wählen, daß die Sprengkraft desselben gegen 
die des reinen Trinitrotoluols nur unerheblich geringer wird. 
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Beispiele seien angegeben: 

a) 87 Prozent Trinitrotoluol, 

13 ,, Kopaivabalsam ; 

b) 87 Prozent Trinitrotoluol, 
12 „ Kopaivabalsam, 

1 ,, Kollodiumwolle. 

a) 85 Prozent Trinitrotoluol, 

15 ,, Lärchenterpentiii; 

b) 85 Prozent Trinitrotoluol, 

14 „ Lärchenterpentin, 
1 „ Kollodiumwolle. 

a) 85 Prozent Trinitrotoluol, 

5 „ flüssiger Styrax, 

10 „ flüssiges Dinitrotoluol; 

b) 85-0 Prozent Trinitrotoluol, 

4-5 ;, flüssiger Styrax 
0-5 „ Kollodiumwolle, 
10-0 „ flüssiges Dinitrotoluol; 

c) 85 Prozent Trinitrotoluol, 

5 „ Benzoeharz, 

10 ,, flüssiges Dinitrotoluol; 

d) 85-0 Prozent Trinitrotoluol, 

4*5 „ Benzoeharz, 
0-5 „ Kollodiumwolle, 
10*0 ,, flüssiges Dinitrotoluol. 

Patentansprüche: 1. Verfahren zur Herstellung eines plastischen 
zur Füllung von Geschossen, Minen, Torpedos u. dgl. geeigneten Spreng- 
stoffe aus Trinitrotoluol, darin bestehend, daß man dem Trinitrotoluol 
feste, flüssige oder in Lösung gebrachte Harze allein für sich oder unter 
Zusatz von flüssigem Dinitrotoluol beimengt. 

2. Abänderung des Verfahrens nach Anspruch 1, darin bestehend, 
daß man entweder den harzigen Zumischkörpern oder dem Gemisch 
aus diesen mit Trinitrotoluol Kollodiumwolle beimischt. 

Franz. Pat. 379506 vom 10. September 1906. 
Societe Schneider & Co. in Frankreich. — Verfahren 
zur Herstellung von Sprengladungen für Hohlgeschosse. 

Die zur Füllung von Hohlgeschossen gewöhnlich aus hochnitrierten 
aromatischen Kohlenwasserstoffen und deren Derivaten bestehenden 
Sprengstoffe werden gewöhnlich im komprimierten Zustande verwandet. 
Hierdurch wird aber die Empfindlichkeit der Sprengstoffe ganz be- 
deutend vermindert, so daß man besondere Zündkapseln anwenden 
muß, falls «ine sichere und vollkommene Ezplosion der Sprengstoffe 
stattfinden soll. 

Nach vorliegender Erfindung soll nun die Empfindlichkeit der- 
artiger stark komprimierter Sprengstoffe dadurch erhöht werden, daß 

16* 
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man denselben 10 bis 15% Carborund oder Ferrosilicium oder ein Ge- 
misch dieser beiden Stoffe zusetzt. Man verfährt hierbei^^zweckmäßig 
in der Weise, daß man den Sprengstoff vor der Pressung mit den ge- 
pulverten Stoffen nuscht, das so erhaltene Produkt komprimiert und 
zur Füllung der Geschosse verwendet, oder daß man nur Schichten 
dieses Produkts in der ursprünglichen Sprengstoffmasse anordnet. 

D.R.P. 201306 vom 29. September 1906. Franz. Pat. 392994 
vom 6. August 1908. 

Julius Eudeloff und A, & W. Allendorff in Schöne- 
beck a. E. — Verfahren zur Herstellung eines besonders 
für Granat- und Torpedofüllungen geeigneten Spreng- 
stoffs aus Trinitrotoluol und Sauerstoffträgern. 

Es ist bekannt, daß das Trinitrotoluol für sich allein einen Spreng- 
stoff von hoher Unempfindlichkeit und Beständigkeit darstellt, der 
jedoch für Kriegszwecke spezifisch nicht schwer genug ist und an Kraft 
bedeutend mehr leisten könnte, wenn er sauerstoffreicher wäre. Man 
hat deshalb bereits versucht, dem Trinitrotoluol Sauerstoffträger bei- 
zumischen. Diese Versuche sind entweder an der durch den Sauetstoff- 
zusatz bedingten Herabsetzung der Kraftleistung, an den hygrosko- 
pischen Eigenschaften des Sauerstoffträgers oder an der Gefährlichkeit 
der Sprengstoffmischung selbst gescheitert. Hierzu kommt noch, daß 
durch den Sauerstoffzusatz das spezifische Gewicht der Mischung 
herabgedrückt und ihre Detonationsgeschwindigkeit entsprechend erhöht 
wird, beides große Nachteile, die die bisherigen Mischungen aus Trinitro- 
toluol und Sauerstoff trägern zur Verwendung für Granat- oder Torpedo- 
füllungen ungeeignet machten. 

Vorliegende Erfindung bezweckt, das Trinitrotoluol zur Vermeidung 
der vorgenannten Nachteile mit einem oder mehreren kräftigen Sauer- 
stoff trägern zusammenzumischen, und zwar unter Zuhilfenahme eines 
spezifisch schweren Bindemittels, welches gestattet, das spezifische 
Gewicht der Mischung von Trinitrotoluol und Sauerstoffträgem bis zu 
2*5 zu erhöhen, ohne die Kraftleistung der Sprengstoff mischung wesent- 
lich zu vermindern. 

Zu diesem Zwecke findet nach vorliegendem Verfahren als Binde- 
mittel für das Trinitrotoluol und die diesem beizumischenden Sauer- 
stoffträger eine Gelatine Verwendung, welche in bekannter Weise aus 
Nitrokohlenwasserstoffen und Nitrozellulose hergestellt ist. Das Ver- 
fahren wird zweckmäßig in der Weise ausgeführt, daß das Trinitrotoluol 
mit der Gelatine gemischt und mit dieser in einem geeigneten Apparate 
langsam auf etwa 82® C. erwärmt wird, worauf der bzw. die Sauerstoff- 
träger der Mischung zugesetzt werden. Auf diese Weise läßt sich ein 
spezifisches Gewicht der Sprengstoffmischung von 1-8 erreichen, während 
durch Schmelzen von Trinitrotoluol und Sauerstoffträgem nur ein 
spezifisches Gewicht von etwa 1-58 erreichbar ist, das durch stärkstes 
Pressen nur auf etwa 1-66 erhöht werden kann. 

Als sehr günstiger Sauerstoffzusatz hat sich eine Mischung von 
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Kaliumperchlorat oder Kaliumchlorat und Bleinitrat bewährt, durch 
welche sich das spezifische Gewicht der Sprengstoffmischung bei gleich- 
bleibender Kraftleistung bis auf etwa 2*5 erhöhen läßt. 

Nach den angestellten Versuchen haben sich folgende Mischungen 
am besten bewährt: 

I. 

Gelatiniertes Binitrotoluol 18% 

(0-6 Kollodiumwolle) 

Trinitrotoluol 14% 

Kaliumchlorat 68% 

Summa 100%. 

II. 

Gelatiniertes Binitrotoluol 18% 

(0-6 Kollodiumwolle) 

Trinitrotoluol 14% 

Kaliumchlorat 60% 

Bleinitrat ... . . 8% 

Summa 100%. 

Das Wesen vorliegender Erfindung ist somit nicht in der Mischungs- 
weise det einzelnen Stoffe an sich, sondern darin zu erblicken, daß das 
spezifiscbe Gewicht der aus Trinitrotoluol und Sauerstoffträgern her- 
gestellten Sprengstoffmischung durch Verwendung einer an sich be- 
kannten, aus Nitrokohlenwasserstoffen und Nitrozellulose bestehenden 
Gelatine als Bindemittel erheblich gesteigert werden kann, ohne daß 
die Kraftleistung der Sprengstoffmischung vermindert oder ihre De- 
tonationsgeschwindigkeit erhöht wird; im Gegenteil wird bei der mit I 
bezeichneten Mischung durch richtige Ausnutzung des Sauerstoffs die 
Kraftleistung noch bedeutend gesteigert. 

Patentansprüche: 1. Verfahren zur Herstellung eines besonders 
für Granat- und Torpedofüllungen geeigneten Sprengstoffs aus Tri- 
nitrotoluol und Sauerstoffträgem, dadurch gekennzeichnet, daß Trinitro- 
toluol mit einem oder mehreren Sauerstoffträgern unter Verwendung 
einer in bekannter Weise aus Nitrokohlenwasserstoffen und Nitro- 
zellulose hergestellten Gelatine als Bindemittel zusammengemischt 
wird, zum Zweck, das spezifische Gewicht der Sprengstoffmischung 
ohne Beeinträchtigung ihrer Kraftleistung beträchtlich erhöhen zu 
können. 

2. Ausführungsform des Verfahrens nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daß das Trinitrotoluol zunächst mit der Gelatine ge- 
mischt und allmählich auf etwa 82® C. erwärmt wird, worauf der bzw. 
die Sauerstoffträger der Mischung zugesetzt werden. 

3. Ausführungsform des Verfahrens nach Anspruch 1 und 2, ge- 
kennzeichnet durch die Verwendung einer Mischung von 18% gelati- 
niertem Binitrotoluol, 14% Trinitrotoluol und 68% Sauerstoffträgern, 
z. B. Kaliumchlorat, Kaliumperchlorat und Bleinitrat für sich allein 
oder in Mischung. 
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D.E.P. 212169 vom 17. April 1907. 

Dynamit-Aktien -Gesellschaft vorm. Alf red Nobel &Co., 
Hamburg. — Verfahren zur Herstellung von Geschoß- 
füllungen. 

Nachdem man neuerdings zur Füllung von Granaten an Stelle 
von Pikrinsäure Trinitrotoluol verwendet, hat man die Beobachtung 
gemacht, daß durch Eingießen von geschmolzenem Trinitrotoluol in die 
Granaten nach dem Erstarren dasselbe ein geringeres spez. Gew. besitzt 
als die Pikrinsäure. Es sind daher zur Erhöhung der spezifischen Dichte 
des Trinitrotoluols eine Reihe von Vorschlägen gemacht worden. — 
So hat man z. B. vorgeschlagen, durch starkes Pressen oder durch 
Zusatz von Dinitrotoluol die Dichte des Trinitrotoluols zu erhöhen. 
Das Pressen ist zeitraubend und kostspielig, der Zusatz von Dinitro- 
toluol aber nur ein Notbehelf, da allgemein Wert darauf gelegt wird, 
kein Gemisch als Grailatfüllung zu verwenden, sondern einen einheit- 
hchen chemischen Körper. — Es wurde nun gefunden, daß man auf 
höchst einfache Weise und ohne Zusatz anderer Verbindungen das 
Trinitrotoluol oder andere geeignete schmelzbare Nitrokohlenwasser- 
stoffe in einer hinreichenden Dichte, z. B. von 1*6 erhalten kann, wenn 
man den etwas über seinen Schmelzpunkt erhitzten Körper in auf 0® 
herum abgekühlte Behälter eingießt, und zwar zweckmäßig derart, daß 
man den Gießkanal der Metallform durch eine Papierhülse künstlicli 
verlängert und daim den Füllkanal bis in die Papierhülse vollgießt, 
also, wie man sioh gewöhnlich in der Metallgießerei ausdrückt, einen 
verlorenen Kopf aufgießt. Der verlorene Kopf wird nach dem Erkalten 
abgedreht. In der Franz. P.-Schrift 369371 ist zwar schon darauf hin- 
gewiesen worden, daß die Dichtigkeit von Nitrokohlenwasserstoffen, 
die durch Pressen erhalten wird, noch um ein geringes erhöht werden 
kann, wenn die Masse während des Pressens noch abgekühlt wird. 
Hieraus ist jedoch nicht zu entnehmen, daß auch ohne Anwendung von 
Druck, lediglich durch einfaches Abkühlen eine für technische Zwecke 
brauchbare Dichte erhalten werden kann. 

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung von Geschoß- 
füllungen, dadurch gekennzeichnet, daß man geschmolzenes Trinitro- 
toluol oder andere geeignete schmelzbare Nitrokohlenwasserstoffe in 
vorher abgekühlte Gießformen einfüllt. 

Franz. Pat. 380996 vom 19. August 1907. 

Carl Distler, Emilio Blecherund Carlos Lopez, Deutsch- 
land. — Herstellung von Sicberheitssprengstoffen mit 
aromatischen Nitroprodukten der Solventnaphtha. 

Die aus Solventnaphtha, nach diesem Patent, sowie nach den 
D.R.P. 212906, 214887 und 242731 geschützten Verfahren hergestellten 
aromatischen Nitroverbindungen lassen sich zur Fabrikation von Sicber- 
heitssprengstoffen verwenden. Sowohl die festen wie die flüssigen 
Nitroprödukte des Solventnaphtha, wie auch Mischui^en der beiden 
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eignen sich zu diesem Zwecke, yonxehmlicli in Mifichungen mit Am- 
moniumnitrat oder anderen Nitraten, beispielsweise Kaliumnitrat, oder 
anderen sauerstof&bgebenden Komponenten, wie Ammonium- und 
Kalitunperclilorat, Kalium- und Ammoniumbichromat, femer mit 
Metalloxyden, Peroxyden, z. B. Blei- und Bariumsuperoxyd. Zur Ver- 
stärkong der Brisanz dieser Explosivstoffe fügt man zweckmäßig leicht 
oxydierbare Metalle bei, wie Kupfer, Kupferiegierungen, Eisen oder 
dessen Legierungen, Aluminium usw. — Eine andere Klasse Explosiv- 
stoffe wird erhalten durch Mischen dieser Nitroprodukte der Solvent- 
naphtha mit anderen Explosivstoffen wie Pikrinsäure, Hexanitro- 
diphenylamin, Kollodiumwolle mit oder ohne sauerstoffabgebende 
Körper. Im folgenden seien einige Beispiele verschiedener Zusammen- 
setzungen gegeben: 

1. Man mischt 12 Teile nitriertes Solventnaphtha mit 88 Teilen 
Anunonnitrat innig durch und erhalt einen auf Stoß und Schlag voll- 
konmien unempfindlichen Sprengstoff, der weder beim Erhitzen auf 
200® noch in der Flsimme explodiert, aber mit einem Explosionserreger 
mit großer Brisanz detoniert wird. Das Ammonnitrat kann zur Ver- 
minderung der Brisanz durch Kaliumnitrat oder Anmioniumperchlorat 
ersetzt werden. 

2. Um gewisse Sprengwirkungen hervorzubringen ist es vorteilhaft, 
dem festen Nitroprodukte aus Naphtha gewisse Oxyde oder Peroxyde 
zuzufügen; wie z. B. in der Mischung: 12 Teile nitrierte Solventnaphtha, 
85 Teile Ammonnitrat mit 3 Teilen Blei- oder Bariumsuperoxyd. 
Nach Beispiel 

3. mischt man in obigem Verhältnis an Stelle der 3 Teile Peroxyd 
2 Teile feinpulverisiertes Kupfer und erhalt einen vorzüglich brisanten 
Sprengstoff. 

4. Pikrinsäure kann mit nitrierter Solventnaphtha in jedem 
Verhältnis gemischt werden, sowohl mit den festen wie mit den flüssigen 
Anteilen. 

5. Die öligen Nitrokörper der Solventnaphtha geben mit 88% 
Ammoniumnitrat sehr brisante Sprengmittel. 

6. 94 Teile öliger Nitroprodukte der Solventnaphtha werden auf 
100® erwärmt und nach und nach 6 Teile Kollodiumwolle eingetragen. 
Die Schießwolle geht in Lösung und beim Erkalten erstarrt das Ganze 
zu einem dicken Teig, der mit Zündkapsel zur Explosion gebracht 
werden kann. Wenn man zu der noch warmen Lösung nun ein Gemisch 
von 30 bis 40% Ammonnitratpulver und Mehl zugibt, so erhält man 
nach dem Erkalten eine harte, pulverisierbare Masse, die sich vorzüglich 
als Sprengstoff eignet. — Wie es sich von selbst versteht, ist mit den 
angeführten Beispielen die Zahl der möglichen Mischungen noch lange 
nicht erschöpft. 

Amerik. Pat. 850589 vom 24. Oktober 1907. 
Arthur La Mette in Wilmington, U. St. A. — Verfahren 
zum Überziehen von hygroskopischen Sprengstoffea. 
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Das Yerf ahren besteht im wesentlichen darin, daß man die zur Her- 
stellung von Sprengstoffen dienenden hygroskopischen Sauerstoffträger, 
im besonderen Ammonnitrat mit einem aus einer Mischung von Nitro- 
naphthalin undNitrotoluol bestehenden Überzug versieht. — Zur Aub- 
führung des Verfahrens verfährt man z. B. in der Weise, daß man 4—^ 
Gewichtsteile Trinitrotoluol schmilzt, in dieser Schmelze 4 — 8 Gewichts- 
teile Tetnanitronaphthalin auflöst, und dann den Sauerstofftrager in 
diese Masse einträgt. Der so erhaltene Überzug ist sehr haltbar, da er 
nicht kristallinisch ist; er hat außerdem den Vorzug, die Sprengkraft 
der Explosivstoffe nicht herabzusetzen. 

Schweiz. Pat. 48097 vom 11. März 1909. 
Dr. P. Schatzmann, Isleten (Schweiz). — Verfahren zur 
Herstellung plastischer Sicherheitssprengstoffe, 

dadurch gekennzeichnet, daß Nitroglyzerin durch Auflösen in einem 
aromatischen Nitrokörper oder einem Gemenge von aromatischen 
Nitrokörpern (z. B. Dinitrotoluol und Trinitrotoluol), wobei der Schmelz- 
punkt des Auflösungsmittels 15® nicht überschreitet, phlegmatisiert 
wird, worauf in die so erhaltene phlegmatisierte Nitroglyzerinlösung 
Kollodiumwolle und Sauerstoffträger eingeknetet werden. 

Amerik. Pat. 934990 vom 28. September 1909. 
F.H.Briggs, Ohio, ü. St. A. — Sprengstoff. 

Nach vorliegender Erfindung soll ein sehr wirksamer, haltbarer 
Sprengstoff vom Rack-a-rock-Tjrpus erhalten werden, wenn man einem 
Gemisch von Kaliumchlorat und Nitrobenzol (Mirbanöl) ein inertes, 
pulverförmiges Absorptionsmittel zusetzt. Beispielsweise wird eine 
Mischung von 112 Pfund Kaliumchlorat, 35 Pfund Mirbanöl und 
24 Pfund Schießpulver empfohlen. 

D.R.P. 227635 vom 25. Januar 1910. Engl. Pat. 17194 vom 
Jahre 1910. 

Dr. C. E. Eichel in Hamburg. — Verfahren zur Verdich- 
tung schmelzbarer explosiver Nitrokörper. 

In den Patenten 185957 und 185958 ist dargetan, in welcher. Weise 
man durch Anwendung von Luftdruck schmelzbaren Nitrokörpern eine 
höhere Dichte geben kann. Diese erhöhte Dichte hat imter anderem 
den Erfolg, daß die betreffenden Nitrokörper unempfindlicher gegen 
Schlag und Stoß werden, was besonders bei Verwendung der Nitro- 
körper als Geschoßsprengladungen erwünscht ist. — Um weiterhin eine 
möglichst große Unempfindlichkeit der Nitrokörper zu erreichen, wenn 
sie in Papphülsen als Geschoßsprengladungen verwendet werden sollen, 
ist es wünschenswert, daß die Bildung von Staub zwischen der Papp- 
hülse oder Pappbüchse und der Sprengladung durch etwaiges Abbröckeln 
des Nitrokörpers vermieden werde und die Papphülse den Sprengstoff 
vielmehr derart dicht umhülle, daß beim Beklopfen der fertigen Spreng- 
ladung sich kein hohler Klang zeigt, — Wenn das Ausgießen --- auch 
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unter Druck — einer Fapphüchse erlolgt, die aelir stark ausgetrocknet 
JBt, 80 genügt Bclion eine feuchtere Atmosphäre, d. h. eine geringere 
Feuchtigkeitsaofuahme durch die Fapphüchse, um dieee derart auszu- 
dehnen, daB ue cäch stellenweise von der darin befindlichen Spreng- 
ladung löst. 

Man vermeidet nun diesen Übelstand, und somit auch die Möglich- 
keit, daQ sich zwischen der Pappbtichse und dem Sprengstoff Staub 
bildet, z. B. beim Transport {durch das Fahren der fertig geladenen 
Geschosse), dadurch, daQ man das in den oben angeführten Patenten 
erläuterte GieBverfahren derart abändert, daß man die Pappbüchsen 
in Gießformen einsetzt, die um ein geringes weiter sind als die äußere 
Ausdehnung der Pappbüchsen, und dann mit Hilfe einer besonderen 
Vorrichtung beim VoÜgieQen der Pappbücbse den Luftdruck nur von 
ionen auf die Pappbüchse wirken läßt. Durch den von innen auf die 
Psppbüchse wirkenden Luftdruck wird deren Elastizität derart in An- 
spruch genommen, daß sie sich dicht an die umhüllende Gießform an- 
legt und in dieser Form der Sprengstoff in der Fapphülse erstarrt. Nach 
dem Erstarren des Sprengstoffes wirkt die Elastizität der Fapphülse 
dauernd derart, daß zwischen derselben imd dem Sprengstoff kein Zwi- 
schenraum bemerkbar wird. 

Man erreicht die Einwirkung des Luftdruckes auf das Innere der 
Fappbüchse dadurch, daß man die Gießform a, wie die auf der fönenden 
Zeichnung (Fig. 17) gegebene beispielsweise Aus- 
tührungsform des Apparates zur Ausführung des 
Verfahrens erkennen läßt, im^Innem mit einer Aus- 
sparung, und diese letztere mit einem heraus- 
nehmbaren ring- oder hülsenartigen Einsatz r ver- 
sieht, der mit oder ohne elastische Abdichtungs- 
fflittel auf das Innere des oberen Kandes der in 
die Gießform a eingesetzten Pappbüchse p drückt 
und ihn gegen den Absatz der Ana- sparung ab- 
dichtet. 

Patentansprüche. 1. Abänderung des durch 
das Patent 185957 und dessen Zusatz 185958 ge- 
schützten Verfahrens zur Verdichtung schmelz- 
barer explosiver Nitrokörper, dadurch gekenn- 
Michnet, daß der Luftdruck während des Br- 
starrens der Nitrokörper nur von innen auJ die 

umhüllende, einen etwas geringeren Durchmesser pi_ ^^_ Apparat zur 
als die Gießform besitzende Pappbüchse wirkt Verdichtang schmeü- 
und diese dicht gegen die Wandung der Gieß- bar^r ezplosiver Nitro- 
orm preßt. ^^'P''^- 

2. Apparat zur Ausführung des Verfahrens 
Dach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daß die Gießform des 
durch Patent 185968 geschützten Apparates im Innern mit einem 
Einsatz (r) versehen ist, der den oberen Fand der Pappbüchse gegen 
die Gießform abdichtet. 
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D.R.P. 248981 vom 23. Dezember 1910. 

Dr. Konrad Ciaessen, Berlin. — Heizbarer Gießtrichter 
zum Füllen von Geschossen und Sprengladungsbehältern 
mit geschmolzenen Sprengstoffen. 

In einem besondercD, durch dieses Patent geschützten Apparat, 
wird mittels eines doppelwandigen, heizbaren Gießtrichters Sprengstoff 
in das Innere der Sprengladung so nachfließen gelassen, daß durch das 
nachfließende Material jeder Bildung von Hohlräumen vorgebeugt wird. 

D.E.P. 244034 vom 21. Juli 1911. 

Deutsche Sprengstoff -Aktien- Gesellschaft in Ham- 
burg. — Verfahren und Vorrichtung zum Verdichten 
schmelzbarer explosiver Nitrokörper. 

Nachstehend beschriebenes Verfahren hat den Zweck, auf einfachste 
Art die für Geschoß- usw. Ladungen dienenden organischen Nitrokörper 
auf eine möglichst hohe Dichte zu bringen und ein festes Anliegen an 
den Wandungen der Pappbüchse zu bewirken. — Es wurde gefunden, 
daß man schmelzbare Nitrokörper in Pappbüchsen oder für sich pressen 
kann, indem man sie in geeigneten Apparaten während des Erstarrens 
mechanischem Druck aussetzt, und zwar so, daß man einen Teil des 
verlorenen Kopfes flüssig halt und nuttels eines Kolbens o. dgl. durch 
die flüssige Schicht den Druck auf die Ladimg überträgt. (Die nun 
folgende Abbildung und Beschreibung dieser Vorrichtung ist im siebenten 
Abschnitt, S. 319 wiedergegeben.) 

Patentansprüche: 1. Verfahren zum Verdichten schmelzbarer 
explosiver Nitrokörper, darin bestehend, daß man den oberen Teil des 
verlorenen Kopfes, während die Hauptmenge des Sprengstoffs in der 
Gießform erstarrt, flüssig und imter Druck hält. 

2. Vorrichtung zur Ausführung des Verfahrens nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daß die zum EinfüUen imd Zusammendrücken 
des Nitrokörpers dienende, dicht abschheßbare Gießform zum Erwärmen 
des oberen Teiles des verlorenen Kopfes mit einem beheizbaren Aufbau 
versehen ist, der gleichzeitig als Zylinder für den Preßkolben dient. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daß 
zwischen Gießform und dem zur Erwärmung dienenden Aufbau ein 
rohrartiges Zwischenstück eingeschaltet ist. 

D.E.P. 249978 vom 3. Januar 1912. Engl. Pat. 9586 vom 
23. April 1912. 

Deutsche Sprengstoff -Aktien- Gesellschaft in Ham- 
burg. — Schmelzapparat zum Verflüssigen von Nitro- 
körpem oder anderen chemischen Stoffen. 

Der neue Schmelzapparat, der durch folgende Abbildung (Fig. 18) 
erläutert wird, gestattet einen kontinuierlichen Betrieb. Die Wände des 
doppelwandigen Schmelzkessels A sind durchweg schräg, wodurch die daiin 
befindliche zu schmelzende Substanz oben eine größere Breite hat als 
unten. Dadurch wird erreicht, daß sie sich beim Niederschmelzen von 
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den Wänden des Kessels nicht entfernen kann. Der Boden ist ebenfalls 
geneigt,. und zwar von hinten nach vorn, so daß die Substanz in dieser 
Rkktnng getrieben wird. Zum Ablaufen des geschmolzenen Produktes 
befindet sich am Boden ringsherum eine Rinne a und zum Schutz des 
Ablaufbaues h gegen Verstopfen durch feste Substanz sind vor dem- 
selben ziemlich dicht stehende Bohren c angebracht, welche den Boden 
Eoit der vorderen Kesselwand verbinden und durch Dampf geheizt 
werden. Der Ablaufhahn h ist bei normalem Betrieb stets offen und 




Fig. 18. Sehmelzapparat zum Verflüssigen von Nitrdiörpem oder andern 

chemischen Stoffen. 



durch Dampf heizbar. Der Schmelzkessel steht in Verbindung mit einer 
Vorlage B, die das flüssige Produkt auffängt und die im Falle, daß dessen 
Temperatur zu niedrig geworden wäre, durch ein Wechselventil d Dampf 
erhält. Der Hahn e der Vorlage, durch den das flüssige Produkt ab- 
gelassen wird, ist ebenfalls heizbar. Die Bedienung des Apparates 
gestaltet sich sehr einfach. Die Substanz wird in den Schmelzkessel A 
einfrefüllt; sie läuft verflüssigt, selbsttätig und kontinuierlich in die 
Vorlage und wird aus dieser abgelassen. 
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Patentanspruch: Schmelzapparat zum Verflüssigen von Nitro- 
körpern oder anderen chemischen Stoffen, dadurch gekennzeiclinet, 
daß die Seitenwandimgen auf den zur Ausflußöffnung geneigten Boden 
sich stumpfwinklig aufsetzen, der Boden mit einer ringsherum laufenden 
Abflußrinne versehen und vor der Ausflußöffnung ein siebplattenartiges 
heizbares Röhrensystem angeordnet ist.. 

D.E.P. 260122 vom 7. August 1910. 

Dynamit- Aktien- Gesellschaft, Hamburg. — Verfahren 
zur Herstellung von Sprengstoffladungen aus schmelz- 
baren Sprengstoffen. 

Für zahlreiche Sprengungen im Gelände, z. B. von Brückenpfeilern, 
Umlegung von Mauern, Sprengungen von Felsen, Wracks usw. ver- 
wendete man bisher vielfach gepreßte oder gegossene Sprengkörper, 
indem man diese Körper zum Zwecke der Sprengung nahe aneinander 
legt. Geschieht dies aber nicht sorgfältig, so leidet die Detonationsüber- 
tragung, so daß unvollständige Detonationen nicht selten sind. Außerdem 
ist die Herstellung gepreßter, gegossener Sprengkörper von bestinunter 
Form eine teure, und es liegt daher der Wunsch nahe, das billige kristalli- 
nische Sprengstoffprodukt, das sich bequem an jede Körperform an- 
schmiegen läßt, in seiner Sprengwirkung zu verbessern. Das wird durch 
das vorliegende Verfahren wie folgt bewirkt. Granuliertes Trinitrotoluol 
z. B. besteht aus runden Körnern von der Größe starken Schrots. Es 
besitzt infolge des Schmelzprozesses und der glatten Oberfläche der 
einzelnen Körper eine besonders hohe kubische Dichte. Dies granulierte 
Trinitrotoluol wird mit kristallinischem Trinitrotoluol (von dem Cha- 
rakter eines groben Mehls) oder auch mit plastischem Trinitrotoluol 
innig gemischt und dieses Gemisch lose, gegebenenfalls auch zusammen- 
gedrückt, oder schwach gepreßt verwendet. Dadurch, daß ein großer 
Teil des Gemisches aus geschmolzenem Trinitrotoluol besteht, steigt die 
Dichte des Gemisches, verglichen mit kristallinischem Trinitrotoluol 
ganz erheblich, und damit die Kraftwirkung bei der Explosion dem- 
entsprechend. Während der Detonation fällt dem kristallinischen oder 
dem plastischen Trinitrotoluol, das überall in dem Gemisch verteilt ist, 
die Aufgabe zu, die Detonationsfortpflanzung mit Sicherheit momentan 
durch die ganze Sprengstoffmenge zu bewirken. Bei Verwendung von 
granuliertem Trinitrotoluol allein würde dagegen die Fortpflanzung der 
Detonation bald veroagen. 

Engl. Pat. 26359 vom 10. November 1910. 
Verfahren zur Herstellung von Sprengstoffen. 

Die Erfindung betrifft die Herstellung eines aus Kaliumchlorat, 
Mononitrobenzol, Pikrinsäure und Kollodium bestehenden Sprengstoffes. 
60 Teile, Kaliumchlorat werden mit einer Lösung von Pikrinsäure oder 
Trinitrotoluol (16 T.) und Nitrobenzol (24 T.) gemischt. Dann erfolgt 
die Mischung mit 4 Teilen Kollodium; das Ganze wird bei 35® so lange 
durchgeknetet, bis der Äther- Alkohol verdunstet und die Masse gelatinös 
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geworden ist. — Dieser Sprengstoff, der sich durch große Stabilität 
auszeichnen soll, kann dann in üblicher Weise patroniaiert werden. 

D.E.P. 255026 vom I.Juni 1911. Engl. Fat. 16673 vom 
Jahre 1911. 

Dynamit- Aktien- Gesellschaft vormals Alfred Nobel, 
Hamburg. — Verfahren zum Guß von Sprengladungen aus 
schmelzbaren Sprengstoffen. 

Die bisher üblichen Verfahren zum Guß von Sprengladungen aus 
schmelzbaren Sprengstoffen arbeiten insofern langsam, als sie ein Er- 
starren der Sprengladung von ihrer Mantelfläche konzentrisch nach 
innen zu bedii^en. Außerdem ist bei allen diesen Verfahren die Mittel- 
linie der Sprengladung die Stelle, an der sich erfahrungsgemäß leicht 
Hohlstellen während des Erstarrungsprozesses bilden. Die vorliegende 
Erfindung will die Arbeitszeit vom Gusse bis zimi Erstarren erheblich 
herabsetzen und eine durchaus homogene Beschaffenheit der Spreng- 
ladung besonders auch in ihrer Mittellinie gewährleisten. 

Das Verfahren besteht in folgendem : In die Mittellinie der Gußform 
wird ein kalter stabförmiger Körper aus Sprengstoff eingebracht und 
durch geeignete Haltevorrichtung an seinem oberen Ende festgehalten. 
Das Eindringen des kalten Sprengstoffstabes kann entweder vor dem 
Einguß der Schmelze in die leere Gußform erfolgen oder aber auch nach 
Einfüllen der Schmelze, indem man den Stabkörper in diese hineinsenkt. 
Bei Verwendung eines Stabkörpers aus gepreßtem Sprengstoff in Papp- 
usw. Umhüllung dient der gepreßte Sprengstoff unmittelbar als Initiale, 
die sich an den die Zündladung des Zünders umfassenden Deckel- oder 
Bodenhut der Sprengladungsbüchse dicht anlegt. Durch die lange 
Form der fast die ganze Ladung durchsetzenden Initiale wird eine hoch- 
kräftige Detonationsübertragung auf die geschmolzene Hauptladung 
in sicherer Weise erzielt als durch die sonst üblichen, einseitig nahe am 
Zünder gelagerten, diesen umfassenden Initialen. 

Die Vorzüge dieses Verfahrens bestehen darin, daß erstens infolge 
der schnellen Abkühlung des Gusses von innen und außen ein fein 
kristallinisches Gefüge des Gusses und eine größtmögliche Dichte er- 
reicht wird und zweitens, daß durch besonders hohe Schußbeanspruchung 
kein Brechen größerer Kristalle, kein Zusammenschießen der Ladung 
vorkompaen kann, da der Guß die höchst erreichbare Dichte bereits 
angenommen hat, eine Verdichtung darüber hinaus aber nicht möglich 
ist. Bewegungen innerhalb des Sprengstoffes bei hoher Schußbean- 
spruchung sind ausgeschlossen und deshalb auch eine vorzeitige Ent- 
zündung des Geschoßinhaltes. Von besonderer Bedeutung ist femer der 
Umstand, daß der für den kalten stabförmigen Körper verwendete 
Sprengstoff eine von der Hauptsprengladung völlig abweichende che- 
mische Beschaffenheit besitzen kann. Man ist daher in der Lage, für die 
Stabladung z. B. einen heftiger initiierenden brisanten Sprengstoff zu 
verwenden, während man als Hauptladung einen trägeren, aber hoch- 
stoßsicheren geschmolzenen Sprengstoff, z. B. Trinitrotoluol, benutzt. 
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D.E.P. 272469 vom 2. Juli 1911. 

Julius Budeloff in Berlin- Wilmersdorf. — Verfahren zur 
Verstärkung der Sprengwirkung von aus festen Körpern 
bestehenden Sprengladungen. 

Gregenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Veistärkung der 
aus festen Körpern bestehenden Sprengladung bei Granaten, Miaen, 
Torpedos u. dgl. Die Erfindung besteht darin, daß eine derartige Spreng- 
ladung auf mechanischem Wege unter möglichst hohe Pressung gesetzt 
imd bis zur Explosion erhalten wird. Der Zweck des Verfahrens ist, eine 
beschleunigte Explosion, und damit eine Verstärkung der Spreng- 
wirkung zu erhalten. Ob und in welchem Maße der Sprengstoff zur 
Erzielung größerer Dichte in bekannter Weise mechanisch zusammen- 
gepreßt ist, kann hierbei außer Betracht gelassen werden. Die erforder- 
Hche starke Pressung der Sprengladung kann in verschiedener Weise 
geschehen. Sie kann vor dem Schuß, oder auch durch den Schuß selbst 
herbeigeführt werden. Zweckmäßig wird die Pressung mit Hilfe eines 
in die Granate eingeführten Zyhnders bewirkt, der durch eme geeignete 
Kraft gegen die dicht gepackte und gepreßte Sprengladimg getrieben 
wird. Das Vortreiben des Zylinders kann hydraulisch oder durch Luft- 
druck vor dem Einführen der Granate ins Geschütz oder aber im Ge- 
schützrohr durch Eintreten eines Teils der Pulvertreibgase in den hinteren 
Raum zwischen Granatwandimg und Zylinder oder auch durch eine 
besondere Heine Pulverladung erfolgen, welche durch den Schuß inner- 
halb des Rohres zur Explosion gebracht wird, und durch deren Ver- 
brennung der Zyhnder mit dem nötigen Druck gegen die Ladung 
hineingetrieben wird. Der Zylinder muß gut in die Granate hinein- 
passen und wird am Zurückgehen durch eine Rückschlagfeder oder 
kleine Zähne gehindert. Der Zylinder kann bei Schrapnells gleich- 
zeitig abs Treibspiegel oder Verschlußstück zwischen Sprengladung 
und Füllkugeln dienen und besondeis gut bei dem modernen Ein- 
heitsgeschoß als Abschuß der Brisanzladung benutzt werden. Als 
Sprengstoffe köimen Trinitrotoluol, Schießbaumwolle, Pikrinsäure oder 
dgl. benutzt werden. 

Engl. Pat. 18442 und 13443 vom 6. Juni 1911. Amerik. Pat. 
1040793 und 1040794 vom 8. Oktober 1912. 

Oswald Silberrad , England. — Chlorat- und Perchlorat- 
Sprengstoff. 

Ein plastischer Chloratsprengstoff, der sich durch hohe Stabilität 
auszeichnen soll, hat folgende Zusanunensetzung: 65 — ^70 Teile £aliam- 
chlorat, 12—13 Teile Nitrotoluol, 6—7 Teile Dinitrotoluol, 6—7 Teile 
NitronaphthaUn, 5— 6 Teile Hobsmehl und 0-5— 2 -ö Teile lösUche Nitro- 
zellulose. Ein neuer Perchloratsprengstoff setzt sich zusammen ans: 
63 — 70 Teilen Anunoniumperchlorat , 12 — 14 Teilen Nitrotoluol, 6— 
7 Teilen Dinitrotoluol, 6 — 7 Teilen Nitronaphthalin, 6 Teilen Holzmehl 
und 0*5 bis 2-5 Teilen lösKcher Nitrozellulose. 
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Engl. Pat. 26384 vom 6. Juli 1911. Norweg. Pat. 22068. 
Amerik. Pat. 1058891 vom 15. April 1918. 

S. A. 6. Nauckhoff in Vinterviken, Schweden. — Spreng- 
stoff. 

Diese Erfindung bezweckt einen Sprengstoff herzustellen, welcher 
dem Dynamit hinsichtlich seiner Kraft, seiner Plastizität mid Un- 
empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit gleichwertig, dabei aber ungefrierbar 
ißt. Außerdem soll der Sprengstoff eine weniger zersplitternde Wirkung 
auf das Material ausüben als Dynamit. Als Basis dieses Sprengstoffes 
verwendet man eine aus sog. flüssigen Handels-Trinitrotoluol, oder — 
Dinitrotoluol und Nitrozellulose hergestellte Gelatine, welche mit ge- 
eigneten gepulverten Sauerstofftragem z. B. Nitraten, Perchloraten 
gemischt wird. Beispielsweise wird folgende Mischung als Dynamit- 
ersatz empfohlen: 31% gelatiniertes Trinitrotoluol, bestehend aus 4% 
Nitrozellulose und 96% sogenanntem flüssigen Handelstrinitrotoluol, 
43% Ammoniumperchlorat und 26% Natriumnitrat. 

Schweiz. Pat. 57778 vom 9. September 1911. 

Societö Universelle d'Explosifs, Paris. — Verfahren 
zur Herstellung eines gelatinösen Sicherheitsspreng- 
stoffs. 

Zur Bereitung dieses Sprengstoffs erhitzt man 21 bis 24 Gewichts- 
teile flüssiges Trinitrotoluol im Wasserbade auf 40 bis 50® und fügt all- 
mählich 1 bis 2 Teile Kollodiumwolle mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 
10 bis 20% hinzu. — Sobald sich eine vollkommen homogene gelatinöse 
Masse gebildet hat, was nach etwa einer halben Stunde der Fall ist, 
setzt man bei derselben Temperatur nach imd nach zu 22 bis 25 Teilen 
dieser Gelatine 78 bis 75 Teile Kaliumchlorat hinzu. Der Sprengstoff 
ist dann fertig und kann nach dem Erkalten in üblicher Weise patroniert 
werden. Der Sprengptoff bleibt auch bei längerer Lagerung plastisch, 
zersetzt sich nicht und gefriert nicht; er ist gegen Wasser vollkommen 
unempfindlich, brennt beim Entzünden ruhig ab und ist nur mit Hilfe 
von Initialzündsätzen zur Explosion zu bringen. — An Stelle von 
Kaliumchlorat können selbstverständlich auch andere Sauerstoffträger 
(Nitrate, Perchlorate) bei der Herstellung des Sprengstoffs zur Ver- 
wendxing gelangen. 

Engl. Pat. 13373 vom 6. Juni 1912. 

Simon Adde in Grängesberg, Schweden. — Verfahren zur 
Herstellung von Sprengstoffen. 

£s ist bekannt, Sprengstoffe auf der Basis einer aus Nitrozellulose 
und flüssigen Nitrotoluolen erzeugten Gelatine herzustellen. Nach der 
vc^rüegenden Erfindung sollen nun Sprengstoffe von erheblich besseren 
Eigenschaften erhalten werden, wenn man zur Beratung einer solchen 
Gelatine die flüssigen Nitroverbindimgen verwendet, welche bei der 
Herstellung von Mono-, Di- oder Trinitroxylol, Mono-, Di- oder Trinitro- 
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cumol oder von Di- und Trinitrobenzol erhalten werden. — Insbesondere 
sollen sich die mit Hilfe solcher Gelatinen hergestellten Sprengstoffe 
dadurch auszeichnen, daß sie selbst bei hohen Kältegraden (—20^) nicht 
gefrieren. — Die Gelatinen werden in bekannter Weise mit geeigneten 
Sauerstoffträgem zu plastischen Sprengstoffen verarbeitet. Beispiels- 
weise wird folgende Mischung empfohlen: 

20% Nitroxylol (flüssiges Di- oder Trinitroxylol), 

5% Nitroglyzerin, 

P/q Schießbaumwolle, 
40% Ammoniumperchlorat, 
32% Ammoniumnitrat, 

2% Ferrosilicium. 

Schweiz. Fat. 63864 vom 6. Juni 1912. 
Dr. Oswald Silberrad, Buckhurst Hill, Essex, Großbrit. — 
Explosivstoff. 

Gegenstand vorliegender Erfindung ist ein Explosivstoff, welcher 
ein flüssiges, nitriertes Produkt enthält, das hauptsächlich aus den 
Nitroderivaten der Methylderivate des Naphthalins besteht. Zweck- 
mäßig enthält der Explosivstoff das gemäß dem Verfahren des schweize- 
rischen Patents 63125 aus einer zwischen 200 und 350^ C siedenden 
Fraktion des Steinkohlenteers erhaltene, nitrierte Produkt, außerdem 
noch lösliche Nitrozellulose oder Kollodiumwolle imd einen Zusatz von 
sauerstoffhaltigen Salzen. Der Explosivstoff ist plastisch und ziemlicli 
stabil und fähig, eine große Menge hochnitrierter Verbindungen der 
Benzolreihe, wie Trinitrotoluol, welches fest ist, aufzulösen imd, da die 
erhaltene Endlösung flüssig bleibt, ist dieses Produkt auch besonders für 
die Herstellung von plastischen Sicherheitsexplosivstoffen mit großer 
Explosivkraft und vollständiger Dauerhaftigkeit geeignet. 

Beispiele: Der Explosivstoff enthält 10 Teile eines Produktes, 
das hauptsächlich aus Nitroderivaten der Methylderivate des Naphtha- 
lins besteht: 20 Teile hochnitrierte Verbindungen der Benzokeihe, 
0*5 Teile lösliche Nitrozellulose oder Kollodiumwolle und 70 Teile Sauer- 
stoff enthaltende Salze. Diese Mischimg kann auch Stabilisatoren und 
Holzmehl enthalten. 

Patentanspruch: Explosivstoff, dadurch gekennzeichnet, daß er 
ein flüssiges, nitriertes Produkt enthält, welches hauptsächlich aus den 
Nitroderivaten der Methylderivate des Naphthalins besteht. 

Unteransprüche: 

1. Explosivstoff gemäß Patentanspruch, dadurch gekennzeichnet, 
daß er ein auß einer zwischen 200 und 350** C siedenden Fraktion des 
Steinkohlenteers erhaltenes, nitriertes Produkt enthält. 

2. Explosivstoff gemäß Patentanspruch, dadurch gekennzeichnet, 
daß er einen Stabilisator enthält. 

3. Explosivstoff gemäß Patentanspruch, dadurch gekennzeichnet, 
daß er einen hochnitrierten Kohlenwasserstoff der Benzolreihe enthält. 
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Engl. Pat. 13860 vom 10. September 1912. 
Dr. Oswald Silberrad in Buckhurst Hill, England. — 
Verfahren zur Herstellung von Sprengstoffen. 

Die Erfindung bezweckt Sprengstoffe unter Verwendung der nach 
dem britischen Patent 13861 vom Jahre 1912, durch Nitrierung der 
Steinkohlenteerfraktion 200 bis 280® erhaltenen, vom Erfinder Nitrol 
genannten Nitroprodukte herzustellen. Es geschieht dies z. B. in der 
Weise, daß man lösliche Nitrozellulose mit Hilfe dieses „Nitrols" ge- 
latiniert und diese Gelatine mit geeigneten Sauerstoffträgem und Holz- 
mehl vermischt. Auch in Nitroglyzerinsprengstoffe läßt sich das Nitrol 
einführen. — Beispielsweise werden folgende Mischungen empfohlen: 

1. Nitrol . 20—25%, 

Sauerstoffsalze 50 — 75%, 

Nitrozellulose 0-0—2%» 

Holzmehl 0-0~ö%, 

Präservativ (z. B. Kampfer) . . 1%. 

2. Nitroglyzerin '85%, 

Nitrozellulose 10%, 

Nitrol 5%. 

Brit. Pat. 19881 vom 24. August 1912. Amerik. Pat. 1092758 
vom 7. April 1914. 

Dr. Oswald Silberrad, Buckhurst Hill, Essex, Eng- 
land. — Sprengstoffe. 

In den vorhergehenden Patentschriften sind Explosivstoffe be- 
schrieben, welche ein flüssiges Nitroprodukt enthalten, das durch Ni- 
trieren der bei 200 bis 350** siedenden Fraktion des Steinkohlenteers 
gewonnen wird. Der Erfinder hat nun festgestellt, daß die wirksamsten 
Bestandteile dieses Nitrokörpers („Nitrol") Nitro- bzw. Dinitrover- 
bindungen der Methyl- und Dimethylderivate des Naphthalins sind. 
Gemäß der vorliegenden Erfindimg werden nun diese Nitro- oder Di- 
nitromethylnaphthalinverbindungen vom Erfinder in mehr oder weniger 
reinem Zustand nach bekannten Methoden direkt hergestellt und zur 
Herstellung von Sprengstoffen verwendet. Auch Initialzündsätze 
können aus diesen Verbindungen durch Vermischen mit Knallqueck- 
silber erhalten werden. 

Beispiele: 

I. Nitromethylnaphthalin 20 bis 25 Teile 

Sauerstoffträger (Nitrate, Chlorate, Perchlorate) .50 ,, 60 

Kollodiumwolle „ 5 

Holzmehl „ 5 

II. Nitro- oder Dinitromethylnaphthaline 5 „ 10 

Nitroglyzerin 75 ,, 90 

Lösl. Nitrozellulose 8 „ 12 

III. Trinitromethylnaphthalin 5 „ 10 

Knallquecksilber 95 „ 90 

Escales, fixplosiTstoffe. 6. 17 
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Amerik. Pat. 1038847 vom 17. September 1912 und 1043042 
vom 29. Oktober 1912. 

Oskar Binger Carlson in Mänsbo, Schweden. — Ver- 
fahren zur Herstellung von Sprengstoffen unter Ver- 
wendung von gewöhnlichem Harz. 

Die beiden Erfindungen beziehen sich auf die Herstellung- eines 
Kohlenstoffträgers, der in Mischling mit geeigneten Sauerstoffträgem 
Sprengstoffe von hoher Energie und, wenn erwünscht, von genügender 
Plastizität ergibt. Das erste Verfahren zur Herstellung dieses Körpers 
besteht im wesentHchen darin, daß man gewöhnliches Harz mit orga- 
nischen Nitroverbindungen, z. B. Dinitrotoluol, bei Temperaturen von 
mindestens 40® mehrere Stunden, eventuell mehrere Tage lang erliitzt. 
Durch Vermischen dieses Produkts mit geeigneten Sauerstoffträgem 
können Sprengstoffe von den verschiedensten Eigenschaften dargestellt 
werden. Beispielsweise erhält man einen plastischen Sprengstoff aus 
1 kg des neuen Körpers und 3-5 kg Ammoniumperchlorat oder aus 2 kg 
des Kohlenstoffträgers und 6*3 kg Kaliumchlorat. Nach dem zweiten 
Patent erhält man durch Einwirkung von Nitroderivaten des gewöhn- 
Hchen Harzes auf organische Nitrokörper zähe und viskose Produkte von 
niedrigem Schmelzpunkt, die sich vorzügUch als Kohlenstoffträger für 
Sprengstoffe eignen. Die Einwirkung dieser beiden Produkte muß 
ebenfalls bei 40® und längere Zeit, zuweilen tagelang geschehen. Durch 
Auswahl der Nitroverbindungen und geeignete Veränderung der Mengen- 
verhältnisse lassen sich Schmelzpunkt imd Viskosität der Produkte in 
beliebiger Weise variieren. — Durch Mischung dieser Produkte mit 
geeigneten Sauerstoffträgern, insbesondere mit Chloraten und Per- 
chloraten, werden Sprengstoffe von hoher Dichte und Energie, und wenn 
erwünscht, in plastischer Form erhalten, die gegen Schlag und Stoß 
und auch gegen Einwirkung von Wasser unempfindlich sind. 

Amerik. Pat. 1056889 vom Jahre 1912. 
Louis Adinau in San Francisco. 

Sprengstoff, bestehend aus 69-3 Teilen Bariumnitrat, 28-7 Teilen 
Trinitrotoluol und 2 Teilen Chromat. 

Franz. Pat. 449785 vom 7. Oktober 1912. 

Emil Eaynaud, Belgien. — Sicherheitssprengstoffe 
aus Nitrokohlenwasserstoffen. 

Diese Erfindung betrifft einen neuen Nitrokohlenwasserstoff, der 
geeignet ist, die bisher in der Fahrikation der Sicherheitssprengstoffe 
verwendeten Nitrokörper zu ersetzen, da er vor diesen den großen Vorteil 
der gefahrlosen Herstellung hat und bei der Nitrierung keiae giftigen 
Wirkungen ausübt wie beispielsweise Benzol. — Diese neue Verbindung 
wird durch Nitrieren des unter dem Namen Lysol bekannten komplexen 
Gemisches aus dem Steinkohlenteer erhalten. Die Dichte des Lysols ist 
ungefähr 0*880; es besteht vorwiegend aus aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen der Benzolreihe. — Die Nitrierung des Lysols, die mit großer 
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Leichtigkeit gescliielit, wird nach den bekannten Verfahren vorge- 
nommen, und zwar in einer einzigen Operation und einer Weise, die 
weder Belästigung noch Yergiftungsgefahr in sich schließt. Die Aus- 
beute ist sehr groß und die erhaltene Nitroverbindung zeichnet sich in 
ihren Eigenschaften durch besondere Vorzüge vor den anderen Nitro- 
kohlenwasserstoffen aus; sie besitzt einen Schmelzpunkt von 64^, wo- 
durch sie den Schmelzpunkt anderer Nitrokörper, denen sie hinzugesetzt 
wird, zu erniedrigen vermag; sie ist ferner plastisch und kömbar und 
wegen ihrer fettigen Beschaffenheit besonders geeignet, in Mischung mit 
anderen Verbindungen gegen atmosphärische Einflüsse zu schützen. 
Außerdem zeigt der Nitrokörper, trotz seiner Plastizität, ein Deto- 
nationsvermögen, das kein anderer Nitrokohlenwasserstoff, wie wenig 
plastisch der auch sei, besitzt. 

Patentanspruch: Darstellung einer neuen Nitroverbindung durch 
Nitrierung des unter dem Namen Lysol im Steinkohlenteer enthaltenen 
Kohlenwasserstoffs, die zur Herstellung von Sicherheitssprengstoffen 
besonders geeignet ist. 

D.R.P. 279526 vom 80. März 1913. 

Deutsche Sprengstoff A.-G., Hamburg. — 1. Verfahren 
zur Herstellung von Sprengladungen aus schmelzbaren 
Sprengstoffen durch Zentrifugieren, 

dadurch gekennzeichnet, daß den Gießformen bzw. den zur Aufnahme 
der Sprengladungen dienenden Hüllen eine solche Drehbewegung erteilt 
wird, daß die Zentrifugalkraft auf die Sprengstoffe in der Richtung ihrer 
Längsachse, d. h. gegen den Boden der Formen wirkt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daß die 
in der Ruhelage senkrecht hängenden Sprengladungen einer horizontalen 
Drehbewegung derart unterworfen werden, daß sie sich in radialer 
Richtung einstellen. 

Es ist bekannt, bei Herstellung von Sprengladungen aus schmelz- 
baren Sprengstoffen zur Erhöhung der Gußdichte und Beseitigung von 
Blasen die Sprengkörper um ihre Längsachse rotieren zu lassen. Bei 
dem verhältnismäßig geringen Durchmesser derartiger Sprengkörper 
ist aber, wenn die Umdrehungszahl gering ist, eine kräftige Einwirkung 
der Zentrifugalkraft wegen des zu geringen Rotationsradius und damit 
eine nennenswerte Dichterhöhung überhaupt ausgeschlossen, oder aber 
der Sprengstoff wird bei großer Drehzahl an den Wandungen der Gieß- 
formen hochgeschleudert, so daß infolge der durch die Rotation bewirkten 
parabolischen Einstellung des Gießmaterials in der Achse desselben ein 
tiefgehender Trichter entsteht, welcher zur Bildung von Hohlräumen 
Veranlassung gibt. Die Erfindung beseitigt diese .Übelstände. 

Franz. Pat. 465082 vom 20. November 1913. 
Iwan Basil Tainowski in Frankreich. — Verfahren 
zur Herstellung von Sprengstoffen. 

17* 
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Die Erfindung betrifft die Herstellung eines Sprengstoffs, welcher, 
ohne Nitroglyzerin zu enthalten, dem Djrnamit nicht nur an Spreng- 
kraft, sondern auch hinsichtlich anderer Eigenschaften überlegen sein 
soll. Als Basis für diesen Sprengstoff wird ein Gemisch aus Alumi- 
niumpulver, Ammoniumperchlorat imd einem Nitrokohlenwasserstoff 
verwendet, dem man zweckmäßig Stoffe wie Zellulose, Paraffin, Wack 
oder dergl. zusetzt. 

Beispiel: Aluminiumpulver 10%, Holzmehl 10®/o, TrinitrobeMol 
13%. und Ammoniumperchlorat 67%. — Falls der Sprengstoff für 
Sprengarbeiten in Minen verwendet werden soll, so muß man ihm noch 
ein Alkali- oder Erdalkalinitrat zusetzen, damit die bei der Explosion 
sich entwickelnden Chlor- bzw. Salzsäuregase neutralisiert werden. 

n. Nitrierte Phenole. 

D.E.P. 15508 vom 6. Februar 1880. Engl. Fat. 447 und 8846 
vom Jahre 1880. 

Max Tschirner in San Francisco. — Neuerungen in der 
Herstellung von Explosivstoffen. 

Der neue Explosivstoff ist zusammengesetzt aus 1 Teil.Trinitro- 
phenol, 5 Teilen chlorsaurem Kalium und 1 Teil Kohlen- oder Mineral- 
teer. Zuerst wird das Trinitrophenol mit dem Teer, dann das Kalium- 
chlorat mit dem Gemisch von Nitrophenol und Teer verrieben. Man 
erhält einen steifen Teig, dem Feuchtigkeit und Wasser nichts schaden. 
Das Gemisch wird in der gewöhnlichen Weise durch Perkussionskapseln 
zur Explosion gebracht. 

D.E.P. 28539 vom 24. November 1888. Franz. Pat. 158602 
vom Jahre 1888. Engl. Pat. 2428 vom Jahre 1883. 

Punshon und Vizer in London. — Verfahren und Apparat 
zur Darstellung eines Sprengmittels aus Pikrinsäure und 
Salpetersäure. 

In einem Gefäß befindet sich Pikrinsäure; in diese schiebt sich 
keilförmig ein aus leicht zerbrechlichem Material gefertigtes Gefäß mit 
Salpetersäure. Beide Gefäße sind durch eine Hülse zu einer Spreng- 
patrone vereinigt. Durch Zertrümmern des die Salpetersäure enthalten- 
den Gefäßes wird die explosive Verbindung am Gebrauchsorte erzeugt. 

D.E.P. 32891 vom 26. Oktober 1884. 

Bela Broncs in Wien. — Verfahren zur Herstellung 
eines neuen Sprengstoffs, „Bronolith" genannt. 

Nach diesem Patent werden an Stelle der einfachen Pikrate, Doppel- 
salzverbindungen aus Natriumpikrat mit anderen Pikraten verwendet; 
die zu diesem Zwecke hauptsächlich benutzten Verbindimgen sind 
pikrinsaures Barium-Natrium 2[CeH2(N02)30] Ba + 3[CeH2(NO2)30Na] 
+ lOHgO und pikrinsaures Blei - Natrium 2[CeH2(N02)30]Pb + 
3[CeH2(N02)3NaO] + lOHgO. — Diese Verbindungen werden dar- 
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gestellt, indem man eine Lösung von einem Äquivalent Barium- oder 
Bleipikrat, je nachdem man das eine oder andere Doppelsalz erzeugen 
will, mit einer Losung von zwei Äquivalenten Natriumpikrat versetzt. 
Nach Abkühlung der Lösungen kristallisiert die Doppelsalzverbin- 
dung aus. 

Um aus diesen Doppelsalzverbindungen Sprengstoffe herzustellen, 
werden dieselben vorzugsweise in Verbindung mit Kaliumpikrat und 
nitriertem Naphthalin, zur Verminderung der Verbrennungsgeschwindig- 
keit, verwendet, außerdem setzt man noch Kalisalpeter, Zucker irgend- 
welcher Art, Gunmii und Kienruß zu. — Die Mengenverhältnisse der 
Bestandteile richten sich nach den Spezialzwecken; sie können aber 
mannigfach variieren, etwa innerhalb folgender Grenzen: 

Barium-Natriumpikrat 30 bis 15®/o 

Blei-Natriumpikrat 30 „ 8% 

Kaliumpikrat 10 „ 2% 

Nitriertes Naphthalin 5 „ 20% 

Kalisalpeter 20 „ 40% 

Zucker IV2 ,, 2% 

Gummi 2 „ 3% 

Kienruß V2 » 4%. 

Von den genannten Bestandteilen werden die wasserlöslichen in 
Wasser gelöst, die andern pulverisiert der Lösung zugesetzt, und darauf 
das Ganze eingedampft imd getrocknet. Der so gewonnene Spreng- 
stoff, „Bronolith" genannt, kann in Stücke oder Kömer oder in Formen 
zu Patronen gepreßt werden. 

Das nitrierte Naphthalin, das als Zusatz die Verbrennungsgeschwin- 
digkeit des Sprengstoffes mäßigen soll, wird in folgender Weise darge- 
stellt: 1 Teil Naphthalin wird in geschmolzenem Zustande mit 2 Teilen 
Natronsalpeter und 2% Teilen konz. Schwefelsäure unter Erwärmen 
auf ca. 90® 2 Stunden behandelt: es bildet sich Mono- imd Dinitro- 
naphthalin. Nach Ablauf erwähnter 2 Stunden werden zu der Masse 
weitere 4 Teile Natronsalpeter und 5% Teile konz. Schwefelsäure zu- 
gegeben imd nun 10 Stunden lang bei 90 bis 100® erhitzt. Hierbei erhält 
man die hochnitrierten Di-, Tri- und Tetranitroverbindungen des 
Naphthalins, welche durch Waschen mittels warmen oder kalten Wassers 
von anhaftender Säure befreit werden. 

Die Herstellung, Aufbewahrung und Handhabung des Bronolithes 
ist völlig gefahrlos. Er wird schon mit einer einfachen Zündschnur zur 
Explosion gebracht und kann als Füllung für Kartätschen, Bomben, 
Minen u. dergl. vorteilhaft verwendet werden. 

Franz. Fat. 167512 vom 7. Februar 1885. D.E.P. 38734 vom 
12. Januar 1886. 

Eugöne Turpin, Paris. — Verfahren zur Herstellung 
eines Explosivstoffs aus Pikrinsäure. 

(Wortlaut des Patents auf S. 8 — 11.) 



262 Übersicht über die Patente betre£BB Verwendong von Nitrokörpern 

D.E.P. 46425 vom 27. März 1888. 

Dr. Chandelon in Lüttich. — Verfahren zur Darstellung 
von Explosivstoffen mittels pikrinsaurer Kohlenwasser- 
stoffe. 

Diese neuen Sprengstoffe bestehen aus organischen Pikraten, ver- 
mischt mit einem oxydierenden Zusatz entweder aus Nitrat, Chlorat oder 
einer Mischung der beiden letzten bestehend. Die organischen Pikrate 
werden in der Weise Jiergestellt, daß man gepulverte Pikrinsäure in die 
erwärmte, geschmolzene Kohlenwasserstoffverbindung einträgt und 
direkt darin auflöst; die Kohlenwasserstoffpikrate kristallisieren 
bei der Abkühlung aus. Sie besitzen eine sehr große Beständigkeit; die 
gefährlichen Eigenschaften der Pikrinsäure haften ihnen in keiner Weise 
an, sie explodieren weder durch Stoß noch durch plötzliche Temperatur- 
erhöhung. Die Mischung eines dieser Pikrate mit einem Alkalioitrat 
explodiert jedoch niit größter Heftigkeit unter Einfluß eines Zünd- 
hütchens. 

Als Sauerstoff träger dienen vorzugsweise die Nitrate und Chlorate 
des Ammoniums, der Alkalien oder der alkalischen Erden. Die 
Mischungen vom organischen Pikrat mit Nitraten, die sog. „Nitro- 
catactine" sind unempfindlich gegen Stoß, Reibung und Wärme und 
explodieren nur durch Einfluß von knallsaurem Salz. Die Gemenge von 
organischem Pikrat mit einem oder mehreren Chloraten, die sog. „Chloro- 
catactine" explodieren leichter als die vorher erwähnten; in ihrer 
Wirkung lassen sie sich mit dem Dynamit vergleichen. Die duTch 
Mischung eines Nitrocatactins mit einem Chlorocatactin erzeugten Ver- 
bindungen, die „Nitrochlorocatactine", halten die Mitte zwischen den 
beiden vorher genannten Arten. Durch geeignete Wahl der Kompo- 
nenten sowie deren Mengenverhältnissen kann man die Zusammen- 
setzungen derart variieren, daß sie sich 1. zu Schießpulvem, 2. zu 
Sprengpulvem und 3. zu Sprengstoffen für Geschosse eignen. Beispiels- 
weise seien folgende Zusammensetzungen angeführt: 

Sprengpulver: Pikrinsaures Dinitrobenzol .... 34-614% 

Ammoniumnitrat 39-414% 

Kaliumchlorat 25-972% 

100-000% 
oder: 

Pücrinsaures Mononitronaphthalin . 28% 

Ammoniumnitrat ^5% 

Kaliumchlorat 27%. 

Sprengstoffe für Geschosse: 

1 2 3 4 

Pikrinsaures Dinitrobenzol ... 35% 57% 34%" 

Pikrinsaures Mononitronaphthalin 3^% 

Ammonsalpeter 17% 

Natronsalpeter 20% 

Kaliumchlorat 65% 67% 26% 46%. 
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D.R.P. 49904 vom 11. Januar 1888. Engl. Pat. 870 vom Jahre 
1888. Amerik. Pat. 876145. 

Stephan Emmens, New York. — Verfahren zur Dar- 
stellung einer als Sprengstoff-Komponente zu benutzen- 
den neuen Säure aus Pikrinsäure, sowie zur Darstellung 
von Sprengstoffen unter Benutzung derselben. 

Zur Darstellung dieser neuen Säure, nach dem Erfinder benannten 
„Emmenssaure" wird rauchende Salpetersäure 1'52 bis zur Über- 
sättigung mit käuflicher Pikrinsäure versetzt und gelinde erwärmt; 
rote Dämpfe entwickeln sich und beim Abkühlen kristalUsiertdieEmmenis- 
säure aus, und zwar in Form reiner Kristalle vom F. P. 114 bis 115® 
(Pikrinsäure 122**), die in Wasser und Alkohol schwerer löslich sind als 
Pikrinsäure. Die Enmienssäure kann behufs Verwendung zu Spreng- 
mitteln mit Alkalinitraten oder mit Chloraten gemischt bzw. verschn^olzen 
werden imd gibt dann eine viel wirksamere Explosionsmischung als die 
Pikrinsäure. Beim Zusammenschmelzen der Komponenten kann die 
Masse in Formen gegossen und nach dem Erstarren beliebig fein gekörnt 
werden; dieselbe läßt sich mit Hilfe einer Zündschnur, eines Zündhütchens 
u. dergl. zur Ezplosion bringen. Einige Beispiele für die Verwendung der 
Emmenssäure mögen folgen: 

1. Ein Gewichtsteil geschmolzener Emmenssäure wird mit 1 Ge- 
wichtsteil Ammonnitrat gemischt und darauf 0-25 Gewichtsteile fein 
pulverisierten trockenen Natriumnitrates zugesetzt. Sobald das Ganze 
völlig geschmolzen* ist, wird weiterhin 1 Gewichtsteil Anunonnitrat zu- 
gegeben, unter Umrühren geschmolzen und darauf erstarren gelassen. 

2. 1 Gewichtsteil Emmenssäure, 1 Gewichtsteil Pikrinsäure imd 
2 Gewichtsteile Strontiunmitrat werden miteinander verschmolzen, mit 
0-75 Gewichtsteilen Ammoniunmitrat vermischt und nach der völligen 
Verflüssigung abgekühlt, worauf das Ganze pulverisiert wird. 

Solche Sprengstoffe nehmen in pulverisierter Form auch Nitro- 
glyzerin auf und geben dann Explosivstoffe von äußerst rascher Wirkung. 

Amerik. Pat. 422514 und 422515 vom 4. März 1890. 
Stephan Emmens, New York. 

Verfahren zur • Herstellung eines Sprengstoffs aus Emmenssäure, 
dadurch gekennzeichnet, daß man den Schmelzpunkt dieser Säure durch 
Zusatz eines aromatischen Nitrokohlenwasserstoffs, z. B. Nitrobenzol 
emiedrigt- 

D.E.P. 69897 vom 30. Januar 1892. 

Chemische Fabrik Griesheim in Griesheim a. M. — Ver- 
fahren, Pikrinsäure in eine dichte und leichter schmelz- 
bare Form zu bringen. 

Bei der Herstellung von Sprengkörpern aus Pikrinsäure wird diese 
in der Regel in geschmolzenem Zustande in die Umhüllungen (Granate, 
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Torpedos usw.) eingegossen oder in trockenem Zustande hineingestampft. 
Beides ist mit einer gewissen Gefahr verbunden. Es ist daher wün- 
schenswert, der Sprengladung außerhalb der Umhüllung die gewünschte 
Form zu geben, unter den Bindemitteln, welche man hierzu wählen 
kann, sind solche vorzuziehen, die einen niedrigeren Schmelzpunkt als 
die Pikrinsäure haben. Sie dürfen femer, um die Haltbarkeit der Ladung 
nicht zu beeinträchtigen, in keiner Weise chemisch darauf einwirken, 
sie dürfen nicht hygroskopisch sein, nicht in warmen Räumen oder bei 
heißer Witterung erweichen, müssen leicht in reinem Zustande herstell- 
bar sein oder womöglich selbst explosive Eigenschaften besitzen, damit 
die Sprengkraft der Pikrinsäure nicht zu sehr vermindert wird. 

Diese Anforderungen erfüllt am besten das Trinitrotoluol, ein völlig 
indifferenter und gefahrloser, leicht in reinem Zustande darstellbarer 
Körper vom Schmelzpunkt 82® C. 

Die Sprengkörper werden in folgender Weise hergestellt: 

Man bringt die Mischung von Pikrinsäure mit 5 bis 10% Trinitro- 
toluol in entsprechende Formen und erhitzt sie darin mit oder ohne An- 
wendung von Druck kurze Zeit auf eine Temperatur, welche höher als 
82® C liegt. Das Trinitrotoluol schmilzt und kittet die Pikrinsäure- 
kristalle zusammen, so daß die Mischung nach dem Erkalten eine harte 
Masse bildet. Wie die Herstellung dieser Sprengkörper völlig gefahrlos 
ist, so sind sie auch bei ihrer Benutzung und Versendung vollkommen 
gefahrlos. 

Das Trinitrotoluol ist selbst ein Sprengstoff, jedoch von etwas ge- 
ringerer Brisanz als die Pikrinsäure. Ein geringer Zusatz wird die Brisanz 
der Pikrinsäure nicht wesentlich beeinflussen. Es ist jedoch beim Berg- 
und Straßenbau, wie auch bei der kriegerischen Verwendung imter Um- 
ständen erwünscht, die Spannkraft der Pikrinsäure zu mäßigen. Durch 
einen größeren oder geringeren Zusatz von Trinitrotoluol läßt sich dies 
leicht erreichen. Bei der Anwendung zu bergmännischen und technischen 
Zwecken wird die Mischung in Patronenform gebracht. Um ein Ab- 
stäuben von Pikrinsäure an der Oberfläche dieser Patronen zu vermeiden, 
werden sie mit Paraffin oder ähnlichen Stoffen überzogen. An Stelle 
von Trinitrotoluol können auch ähnliche Nitrokörper, welche einen 
Schmelzpunkt zwischen 30** und 120** besitzen, wie z. B. Dinitrotoluol, 
Dinitrophenol, Di- und Trinitrokresol, Trinitrobenzol, Dinitrobenzol, 
nitrierte Xylole oder Naphthaline usw. benutzt werden. 

Patentanspruch: Verfahren, die zur Füllung von Granaten usw. 
verwendete Pikrinsäure in eine dichte und leicht schmelzbare Form zu 
bringen, dadurch gekennzeichnet, daß man eine Mischung von Pikrin- 
säure mit Trinitrotoluol oder ähnlichen Nitrokörpem, deren Schmelz- 
punkt zwischen 30 und 120® C liegt, in einer geeigneten Form über 
diesen Schmelzpunkt hinaus erwärmt, so daß die Pikrinsäurekristalle 
durch den schmelzenden Zusatz zusammengekittet werden imd nach 
dem Erstarren die gewünschte Form und eine nicht zu sehr herabge- 
minderte, durch das Verhältnis des Zusatzes regulierbare Sprengkraft 
besitzen. 
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D.E.P. 72945 vom 2. Februar 1898. 

Dr. Phil. Otto Borgmann in Halle a. S. — Verfahren 
zur Darstellung von Sprengstoffen unter Verwendung 
der aus Dinitrophenolen und Ammoniak bezw. aromati- 
schen Aminen erhaltenen Verbindungen. 

Seit den schon im Jahre 1874 angestellten Versuchen von 
H. Sprengel über die Explosionsfähigkeit von Nitroverbindungen 
der aromatischen Reihe hat sich die Sprengtechmk mit großem Eifer 
dieser neuen Klasse von Sprengstoffen zugewendet. Fast ausschließlich 
Bind es die Nitro- imd Chlomitroverbindungcn der Kohlenwasserstoffe 
Benzol, Toluol und Naphthalin, welche in dieser Richtung bisher eine 
technische Verwendung gefunden haben und die, gemischt mit einem 
Sauerstoffträger, unter den Namen Sekurit, Roburit, Bellit, und Car- 
bonit usw. bekannt geworden sind. 

Die vorliegende Erfindung beabsichtigt, die bei der Destillation der 
Steinkohle und der Braunkohle entstehenden Rohphenole, welche nach 
Abscheidung der Carbolsäure nur noch wenig Phenol, hauptsächlich 
aber die isomeren Kresole enthalten und für welche es noch keine ratio- 
nelle Verwertung gibt, für die Sprengtechnik nutzbar zu machen. Bisher 
haben nur die Trinitrophenole, die Pikrinsäure und das Trinitro-m- 
kresol zu Sprengstoffen und in der Feuerwerkerei praktische Anwendung 
gefunden. Die leichte Explosionsfähigkeit dieser Verbindungen, zumal 
die ihrer Alkalisalze, dann auch der hohe Preis derselben haben indessen 
ihre allgemeine Anwendbarkeit zu Sprengstoffen bis jetzt nicht zuge- 
lassen. Ich habe nun gefunden, daß sich die leicht darstellbaren Dinitro- 
derivate des Phenols und der Kresole als organische Sprengstoffkompo- 
nenten eignen, wenn man dieselben mit stickstoffhaltigen Basen ver- 
einigt. Während die Verbindungen der Mononitrophenole mit Ammo- 
niak so unbeständig sind, daß sie bereits beim Stehen an der Luft durch 
Ammoniakabgabe Zersetzung erfahren (Merz und Ris: Ber. d. ehem. 
Ges., 19, 1752), ist durch die Einführung einer zweiten Nitrogruppe der 
saure Charakter der Phenole derart gestiegen, daß nicht allein gut 
kristallisierende, beständige Ammoniaksalze aus ihnen dargestellt werden 
können (Stadel: Annal. d. Chem., 217, 167), sondern daß sogar aro- 
matische Amine, wie Anilin, Toluidin und Naphthylamin, mit ihnen 
durchaus stabile, salzartige Verbindungen eingehen. Dadurch, daß diese 
letzteren bisher nicht bekannten Verbindungen wegen ihres niedrigen 
Schmelzpunktes ein sehr inniges Mischen mit dem anorganischen Sauer- 
stoffträger gestatten, bewirken sie zugleich eine möglichst günstige Über- 
tragung der Explosion. Aus diesem Grunde empfiehlt es sich auch, bei 
Anwendung von Dinitrophenol- bzw. Dinitrokresolammoniak, bei welchen 
wegen des hohen Schmelzpunktes und der dabei erfolgenden teilweisen 
Zersetzung nur ein trockenes Mischen mit dem Sauerstoffträger möglich 
ist, stets eine gewisse Menge der mit aromatischen Aminen erhältlichen 
Verbindungen behufs Herbeiführung einer innigeren Mischung zuzu- 
setzen. In nachfolgender Tabelle gebe ich die Schmelzpunkte der in 
Betracht kommenden neuen Verbindungen an: 
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P- 

Toluidin 



a-Naphthyl- 



amin 



Dinitrophenol (Schmp. 113). .1 82 49 109 104 

Dinitro-o-kresol (Schmp. 85*8). 69 93 95 136 

Dinitro-p-kresol (Schmp. 85) .; 106 j 68-5 111 105 

Die aufgeführten Dinitrophenole sind diejenigen, welche beim Ni- 
trieren von Phenol, o-Kresol und p-Kresol oder aus einem Gemisch der- 
selben fast ausschließlich gebildet werden; ein Dinitro-m-kresol ist nicht 
bekannt (vgl. Kolbe: Annal. d. Chem., 147, 67; Laurent: Annal., 43, 
213; Nevile und Winther: Ber. d. chem. Ges., 13, 1946; Armstrong 
und Field: Belr. d. chem, Ges., 6, 974; Frische: Annal., 224, 139). 

Zur weiteren Charakterisierung der obigen Verbindungen füge ich 
hinzu, daß sie in Alkohol meist leicht, in Wasser mehr oder minder 
schwer löslich sind; sie kristallisieren fast alle in dünnen gelb bis braunen 
Nadeln. Bei einigen, diem Dinitrophenolanilin, dem Dinitrophenol-o- 
toluidin und dem Dinitro-o-kresolanilin, ist die Bindung so locker, daß 
sich jene Körper nicht ohne teilweise Zersetzung aus Alkohol bzw. 
Wasser Umkristallisieren lassen. Man erhält die Verbindungen am ein- 
iachsten durch Zusammenschmelzen der Komponenten auf dem Wasser- 
bade. Durch das nach dem vollzogenen Mischen mit dem Sauerstoff- 
träger erfolgenden Erstarren jener Körper, werden die meist stark hygro- 
skopischen Eigenschaften der anzuwendenden Alkalinitrate zum großen 
Teil aufgehoben. Die Verbindungen der Dinitrophenole sowohl mit den 
angeführten Aminen als auch mit Ammoniak explodieren weder durch 
Schlag, Stoß, noch Reibung; beim Entzünden brennen sie mit ruhiger 
Flamme ab. 

Die Herstellung der Sprengstoffe geschieht auf folgende Weise: 

Beispiel 1: In einem mit Rührwerk versehenen, doppelwandigen 
Kessel werden 87-5 kg gut getrocknetes und fein gemahlenes Ammon- 
nitrat mit Dampf auf 80** angewärmt; sodann läßt man 12-5 kg Dinitro- 
phenolanilin, erhalten durch Zusammenschmelzen von 8- 3 kg Dinitro- 
phenol und 4*2 kg Anilin, langsam unter gutem Rühren einfließen, stellt 
nach einer Viertelstunde den Dampf ab und kühlt mit Wasser, bis die 
Masse erstarrt ist. 

Beispiel 2: Zu einem auf 85** angewärmten Gemisch von 175kg 
Ammonnitrat und 20-9 kg Dinitrophenolammoniak läßt man 11-9 kg 
Dinitrokresolanilin, hergestellt durch Zusammenschmelzen von 3-8 kg 
Anilin und einem aus etwa gleichen Teilen Ortho- und Paraverhindung 
bestehenden Gemenge von 8- 1 kg Dinitrokresol, langsam einfließen und 
bringt nach viertelstündigem Rühren die Masse durch Wasserkühlung 
zum Erstarren. 

In den obigen Beispielen kann die 12-5 kg betragende Menge Dini- 
trophenolanilin ersetzt werden durch 11-9 kg Dinitrophenoltoluidin 
bzw. Dinitrokresolanilin, durch 11-3 kg Dinitrokresoltoluidin, durch 
10-7 kg Dinitrophenol-a-Naphthylamin, durch 10-1 kg Dinitrokresol- 
a-Naphthylamin oder durch berechnete Gemische der betreffenden 
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Dinitrophenole und Basen; ferner können 20*9 kg Dinitrophenolammo- 
uiak durch 17-5 kg Dinitrokresolammoniak und 87* 5 kg Ammonnitrat 
durcli 44*2 kg Kaliumnitrat oder durch 37 '2 kg Natriumnitrat ersetzt 
werden. Indessen können die angegebenen Zahlen innerhalb gewisser 
Grenzen Änderungen erfahren, ohne daß die . Explosionsfähigkeit der 
Mischung ganz verloren geht. 

Bei den hochschmelzenden Verbindungen ist es zweckmäßig, erst 
die Base und alsdann das Dinitrophenol einrühren zu lassen, so daß die 
fertige organische Komponente erst bei dem Mischen mit dem Sauerstoff- 
träger entsteht. 

Patentansprüche: 

1. Verfahren zur Darstellung von Sprengstoffen unter Verwendung 
der aus Dinitrophenol (Schmp. 113®), Dinitro-o-kresol (Schmp. 85-8®) 
oder Dinitro-p-kresol (Schmp. 85®) oder einem Gremisch derselben mit 
Ammoniak, Anilin, o-Toluidin, p-Toluidin oder a-Naphthylamin ge- 
bildeten salzartigen Verbindungen. 

2. Eine Ausführungsform des unter 1. gekennzeichneten Ver- 
fahrens, wonach die dort genannten Verbindungen mit Alkalinitraten 
zu Sprengstoffen vereinigt werden. 

D.E.P. 73205 vom 18. April 1893 (Zusatz zu Nr. 72945). 

Dr. Phil. Otto Borgmann in Halle a. S< — Verfahren 
zur Darstellung von Sprengstoffen unter Verwendung 
der aus Dinitrophenolen und Naphthalin bzw. den Nitro- 
verbindungen des Benzols, Toluols oder Naphthalins er- 
haltenen Verbindungen. 

In der Patentschrift Nr. 72945 ist ausgeführt worden, daß bei Ver- 
wendung von Dinitrophenol- bzw. Dinitrokresol-Ammoniak zu Spreng- 
stoffen wegen des hohen Schmelzpunktes dieser Verbindungen und der 
beim Schmelzen erfolgenden teilweisen Zersetzung nur ein trockenes und 
daher ungenügendes Mischen mit den anorganischen Sauerstoffträgem 
erfolgen könne; es sei daher ein Zusatz einer der leicht schmelzenden 
Verbindungen der Dinitrophenole mit den aromatischen Aminen zur 
Herbeiführung einer innigeren Mischung erforderlich. 

Es hat sich nun herausgestellt, daß zu diesem Zweck auch andere 
Nitroverbindungen dienen können, welche wie die obigen Verbindungen 
die Eigenschaft haben, verhältnismäßig niedrig zu schmelzen und beim 
Abkühlen zu erstarren, so daß ein Entmischen des fertigen Sprengstoffes 
nicht möglich ist. Als solche Körper haben sich außer den bekannten 
leichtschmelzenden Nitroverbindungen der Kohlenwasserstoffe Benzol, 
Toluol und Naphthalin auch die Naphthalinverbindungen der Dinitro- 
phenole erwiesen. Eine dieser Verbindungen, Dinitrophenol^Naphthalin, 
ist bereits von „Grüner, Zeitschrift für Chemie 1868, S. 213" erwähnt 
worden. Die Schmelzpunkte dieser Körper sind noch nicht bekannt. 
Es schmilzt: Dinitrophenol-Naphthalin bei 95®, Dinitro-o-Kresol- 
Naphthalin bei 66-50C. 

Die Herstellung der Sprengstoffe geschieht nach dem im Patent 
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Nr. 72945 am Beispiel 2 gekennzeichneten Verfahren, indem die dort 
angegebene Menge Dinitrokresol-Anilin ersetzt wird durch eine ent- 
sprechende Menge von Dinitrophenol- bzw. Dinitrokresol-NajAthalin 
oder von Nitroverbindungen des Benzols, Toluols oder Naphthalins. 

Patentanspruch: Eine Ausführungsform des durch Patent 
Nr. 72945 geschützten Verfahrens, wonach zur Herstellung einer inni- 
geren Mischung der Sprengstoffkomponenten außer den dort bereits 
genannten Dinitrophenol- bzw. Dinitrokresolaminen, Dinitrophenol- 
bzw. Dinitrokresolnaphthalin und die Nitroverbindungen von Benzol, 
Toluol und Naphthalin dem zu erwärmenden Gemisch zugesetzt werden. 

Engl. Pat. 19981 vom 28. Okt. 1898. 
M. Evelyn-Liardet. — Sprengstoff. 

In erwärmtem Teer wird die gleiche Gewichtsmenge Pikrinsäure 
gelöst und hierauf zu dieser Mischung ein halber Gewichtsteil Sägemehl 
gegeben. Das Ganze wird in einer Mischmaschine mit Wasser erwärmt 
und nachher Kaliumperchlorat zugesetzt, worauf der Sprengstoff 
fertig ist. 

Engl. Pat. 1982 vom 30. Januar 1894. 
V. J. Peeny. — Sprengstoff. 

Besteht aus einer Mischung von 20 Teilen Ammoniumchromat, 
25 Teilen Kalium- oder Natriumpikrat und 55 Teilen Ammoniumpikrat. 

Engl. Pat, 19684 vom Jahre 1894. 

Sprengstoff 
aus 25 Teilen Kaliumpikrat, 12 Teilen Ammoniumbichromat und 
63 Teilen Ammoniumpikrat. 

Engl. Pat. 9798 vom 19. Mai 1894. 

J.Hauff. — Sprengstoff, 

bestehend aus Trinitroresorcin, das entweder in granulierter Form, 
erhalten durch Kristallisation aus Alkohol und nachherigem Pulveri- 
sieren und Sieben, oder in gepreßten Kömern nach Art des Schwarz- 
pulvers zubereitet wird. 

Engl. Pat. 23007 vom Jahre 1894. 
Sprengstoff 

aus 34 Teilen Nitrophenol, 8 Teilen Nitrong^phthalin und 58 Teilen 
Natriumnitrat. 

D.R.P. 97581 vom 14. März 1897. 

Dr. Friedrich Müller, Stefan Oberländer, Victor Hugo 
Fuchs und Siegmund Gomperz in Wien. — Verfahren zur 
gefahrlosen Herstellung von Sprengstoffen aus nitrierten 
Teer bestand teilen. 

Bei der Herstellung von Sprengstoffen aus nitrierten Teerbestand- 
teilen, wie beispielsweise des „Hellhofit", bestand infolge der direkten 
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Nitrierung der rohen Teeröle und des Versetzens der Nitrierungsprodukte 
mit Sauerstoffträgem eine außerordentliche Grefahr, die vorliegendem 
Verfahren nach dadurch wirksam vermieden werden soll, daß man die 
beiden direkt aufeinander einwirkenden gefahrlichen Bestandteile, jeden 
für sich an einen anderen festen Körper bindet, derart, daß man die 
zur Nitrierung bestimmten Teeröle zunächst mit gepulvertem Schwefel 
mengt, dann die Salpetersäure mit Kalisalpeter zu einem Brei an- 
macht und nun erst diese beiden breiartigen Massen behufs Nitrierung 
mengt. 

Der neuartige Sprengstoff besteht seinem Wesen nach aus nitrierten 
Teerbestandteilen, vornehmlich nitrierter Karbolsäure unter Zusatz von 
Schwefel, Kalisalpeter, vollkommen entharzter und entsäuerter Zellulose 
(Holzfaser oder Holzmehl), welch letztere der Hauptsache nach als 
Träger des Sprengmittels dient. 

Zur Erhöhung der Brisanz des Sprengstoffes bzw. zum Zwecke der 
vermehrten Sauerstoffabgabe empfiehlt sich femer ein Zusatz von 
Braunstein oder einer anderen Sauerstoff abgebenden Substanz. 

Die unter Einwirkung der Nitrierung entstehende Karbolsäure- 
Salpetersäure-Verbindung entfaltet ihre Sprengwirkung erst im be- 
setzten Bohrloch durch den beim Entzünden entstehenden Druck der 
Verbrennungsgase und ist unter anderen Umständen vollständig gefahr- 
los, wie dies in der Natur der Sache liegt. 

Zur Herstellung des Sprengstoffes geht man folgendermaßen vor: 

In 10 Gewichtsteile feinst pulverisierten Schwefel werden 12 Ge- 
wichtsteile rohe, schwarze Karbolsäure (95%) eingerührt, so daß eine 
halbbreüge Masse entsteht; gesondert von dieser Mischung wird eine 
zweite hergestellt, indem man in 40 Gewichtsteile feinst pulverisierten 
Kalisalpeter 18 Gewichtsteile konzentrierte Salpetersäure (40® B.) gießt. 

Erstere Mischung wird nun allmählich in die zweite (vorteilhaft in 
einem zu kühlenden Gefäß) eingetragen und innig gemischt, hierauf 
Qach Aufhören der Reaktion der Salpetersäure auf die Karbolsäure das 
dadurch entstandene Gemisch mit 3 Gewichtsteilen kalzinierter Soda 
neutralisiert und 7 Gewichtsteile entharztes und entsäuertes Holzmehl 
und 10 Gewichtsteile eines Sauerstoff abgebenden Körpers, z. B. Braun- 
stein, gleichmäßig zugesetzt. In noch feuchtem Zustande kann die ge- 
wonnene Masse nun in Patronen unter gleichmäßigem Druck gestopft 
und endlich bei einer Temperatur bis zu 35® C an der Luft getrocknet 
werden. 

Der neue Sprengstoff ist beim Herstellen gefahrlos, ebenso gegen 
Schlag, Erschütterungen oder Erhitzung unempfindlich und brennt 
beim Entzünden ohne Explosionsgefahr ab, wenn er frei liegt, da die 
Sprengwirkung desselben erst eintritt, wenn die Gase durch Druck im 
verschlossenen Bohrloche sich vereinigen. 

Bei der Explosion wird das Gestein nicht zersplittert, sondern nur 
gleichmäßig zerteilt. 

Patentanspruch: Verfahren zur gefahrlosen Herstellung von 
Sprengstoffen aus nitrierten Teerbestandteilen, insbesondere Phenol, 
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dadurch gekennzeichnet, daß man die Bestandteile vor der Nitrierung 
mit Schwefel und die Salpetersäure mit Kalisalpeter vermischt und erst 
dann beide Mischungen miteinander vereinigt, worauf in üblicher Weise 
neutralisiert und Zellulose als Träger und Braunstein als Sauerstoff ab- 
gebendes Mittel zugesetzt wird. 

Engl. Pat. 11400 vom 4. Juni 1901. 
E. Edwards. — Sprengstoff 

aus gleichen Teilen Anunoniumpikrat und Bariumnitrat mit einem 
Zusatz von 15®/o Pikrinsäure. 

D.E.P. 163350 vom 7. Juni 1901. 

Dr. Alvaro Alberto da Silva in Bio de Janeiro (Brasilien). 
— Sicherheitssprengstoff. 

Gegenstand vorliegender Erfindung ist ein Pikrinsäure oder ähnliche 
stickstoffhaltige organische Säuren (Oxypikrinsäure, Nitrokresylsäure) 
enthaltender Sicherheitssprengstoff, der sich von anderen Pikrinsäure 
enthaltenden Sprengkörpern durch seine große Stabüität und durch seine 
kleinkristallinische bzw. pulverförmige Beschaffenheit auszeichnet, wo- 
durch dieser Sprengkörper imstande ist, große Mengen von flüssigen 
Sprengkörpern, wie Nitroglyzerin, ohne Beeinträchtigung seiner Stabilität 
und Explosionswirkung aufzunehmen. Es ist bekannt, daß die mit 
Pikrinsäure hergestellten Sprengstoffe so außerordentlich empfindlich 
sind, daß man reine Pikrinsäure bisher nicht mit Salpeter oder anderen 
die Verbrennung unterhaltenden Zusätzen vereinigen konnte. Auch die 
pikrinsauren Salze, welche an sich allein nicht durch Schlag explodieren, 
das heißt sowohl die Verbindungen der Pikrinsäure mit Alkalimetallen usw. 
als auch die Verbindungen derselben mit organischen Basen, wie 
Anilinpikrat, sind in Mischung mit den zu ihrer Explosion erforderlichen 
verhältnismäßig großen Mengen Alkalinitrat bzw. von knallsaurem Salz 
derart empfindlich, daß sie sogar der Selbstexplosion fähig sind. Femer 
besitzen dieselben sowohl wie die Pikrinsäure nicht die zuni Vermischen 
mit Nitroglyzerin oder ähnlichen Sprengstoffen nötige pulverförmige 
Beschaffenheit. Das am häufigsten für Sprengstoffe benutzte Ammoniak- 
salz der Pikrinsäure ist in Mischung mit Salpeter äußerst hygroskopisch, 
so daß die daraus hergestellten Sprengstoffmischungen leicht dem Ver- 
derben ausgesetzt sind und eine verhältnismäßig beschränkte An- 
wendung finden können. 

Diese der Verwendung der wertvollen explosiblen Eigenschaften 
der Pikrinsäure und ähnlicher stickstoffhaltiger organischer Säuren zur 
Herstellung von Sicherheitssprengstoffen im Wege stehenden Schwierig- 
keiten sind bei vorliegender Erfindung dadurch vermieden, daß man die 
Pikrinsäure mit Guanidin verbindet. Das dabei entstehende Guanidin- 
pikrat zeichnet sich gegenüber anderen Salzen der Pikrinsäure sowohl 
durch seine Schwerlöslichkeit als besonders durch seine außerordentliche 
Beständigkeit und seine kleinkristallinische, fast pulverförmige Be- 
schaffenheit aus. Die Beständigkeit des Guanidinpikrats ist so gioD, 
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daß beim Mischen der LöBungen von organischen Pikraten mit Guanidin- 
nitrat das Guanidinpikrat aus der Mischung ausgefällt wird, indem die 
Pikrinsäure eine größere Verwandtschaft zum Guanidin als zur Salpeter- 
säure besitzt. Demgemäß kann man Guanidinpikrat mit Salpeter ver- 
mischen, ohne daß eine gegenseitige Umsetzung eintritt. In Mischung 
mit Salpeter tritt bei dem an sich bekannten Guanidinpikrat demgemäß 
ein einfaches Verpuffen beim Erhitzen an der Luft ein, und man hatte 
infolgedessen dieses Salz der Pikrinsäure bisher überhaupt nicht als 
explosionsfähig betrachtet und es bei der Herstellung von Sprengstoffen 
nicht benutzt. Demgegenüber hat es sich jedoch gezeigt, daß Guanidin- 
pikrat bei Temperaturerhöhung bis auf etwa 325® C im geschlossenen 
Gefäß außerordentlich starke Sprengwirkungen zeigt. In Mischung 
mit verhältnismäßig geringen Mengen von Salpeter oder von knall- 
sauren Salzen oder dgl. geht die Explosion im geschlossenen Gefäß 
sogar schon bei unterhalb 325® liegenden Temperaturen vor sich. Man 
hat demnach in dem Guanidinpikrat, welches sich anderen pikrinsauren 
Salzen gegenüber durch seine große Beständigkeit auch in Mischung mit 
Salpeter oder dgl., durch seinen Mangel an Hygroskopizität und durch 
seine pulverförmige physikalische Beschaffenheit auszeichnet, einen 
Körper, welcher sich vortrefflich als Sicherheitssprengstoff eignet. Bei 
den damit hergestellten Sprengstoffen ist eine Selbstexplosion, wie sie 
sonst bei der Verwendung von Pikrinsäure und der Mischungen der- 
selben bzw. der Mischungen der pikrinsauren Salze leicht vorkommt, 
nicht zu befürchten. Außerdem ist die zur Unterhaltung der Verbren- 
nung des entzündeten Sprengstoffes notwendige Menge von Salpeter 
bzw. der erforderliche Zusatz von knallsaurem Salz u. dgl. bedeutend 
geringer als bei den Mischungen anderer Pikrate. 

Der so hergestellte Sprengstoff läßt sich ferner infolge seiner fein- 
kömigen oder pulverförmigen Beschaffenheit mit Ya seines Gewichts 
an Nitroglyzerin unter Bildung einer teigigen, einen genügenden Zu- 
sammenhang besitzenden Masse vermischen, welche nicht allein im Aus- 
sehen, sondern auch was Sprengwirkung und Sicherheit betrifft, dem 
Dynamitgur ähnlich ist, indem die so erhaltene Mischung, ohne zu de- 
tonieren, Stöße verträgt, welchen die anderen Dynamitarten, ohne sich 
zu zersetzen, nicht zu widerstehen vermögen. 

Das Guanidinpikrat ist wegen seiner großen Beständigkeit ferner 
dazu geeignet, in Sprengstoffmischungen die gewöhnlich zum Unter- 
halten der Verbrennung benutzten Körper ganz oder teilweise zu er- 
setzen, indem es, wie bemerkt, an freier Luft selbst in Mischung mit 
Salpeter oder mit anderen in der Feuerwerkerei benutzten Nitraten, 
ohne zu detonieren, verpufft. 

Folgende Beispiele zeigen verschiedene Ausführungsformen der Er- 
findung : 

a) 40 bis 30 Teile Guanidinpikrat, 
60 „ 70 „ Salpeter 

mit oder ohne Zusatz von 1 bis 2% Guanidinnitrat. 
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Dieser wie Schwarzpulver gekörnte Sprengstoff eignet sich als 
Pulver für Bergwerke und für Schieß- und Sprenggeschosse. 

b) 25 Teile Guanidinpikrat, 

75 „ Schießbaumwollpulver 
werden mit einem Lösungsmittel der Nitrozellulose mehr oder weniger 
fein gekörnt. 

c) 30 Teile Guanidinpikrat, 
10 „ Salpeter, 

60 „ Nitrozellulose. 

d) 75 Teile Guanidinpikrat, 
25 „ Nitroglyzerin 

detonieren mit einem sehr starken Zünder. 

e) 80 bis 75 Teile Guanidinpikrat, 

20 „ 25 „ überchlorsaures Kalium. 

Diese verschiedenen Präparate können miteinander in verschiedenen 
Verhältnissen gemischt werden. 

In den oben erwähnten Formeln kann Guanidinpikrat stets durch 
nitrokresylsaure oder oxypikrinsaure Salze des Guanidins ersetzt werden. 

In den nitroglyzerinhaltigen Mischungen bietet das Guanidinpikrat, 
welches als Absorptionsmittel und als Abschwächungsmittel (zur Ver- 
meidung der Sensibüität) wirkt, den Vorteil, daß die Verbrennungs- 
temperatur dadurch erniedrigt wird, daß ein Überschuß von Kohlen- 
stoff vorhanden ist, welcher auf diese Weise als Korrektiv des Nitro- 
glyzerins wirkt, welches die Unbequemlichkeit einer zu hohen Tempe- 
raturerhöhung darbietet; überdies erzeugt das Guanidinpikrat durch 
sein Guanidin Ströme von Stickstoff, was den Gasdruck wesentlich 
erhöht. 

Der Kalisalpeter kann auch mit Bariumnitrat, Bleinitrat usw. ver- 
mischt oder durch diese Stoffe ersetzt sein. 

Amerik. Pat. 792716 vom 20. Juni 1905. 
H. Maxim, New York. — Herstellung einer hochexplo- 
siven Verbindung. 

Ein Gemisch von 25 Teilen Pikrinsäure und 48 Teilen Dinitrophenol 
wird mit Wasser zwecks Schmelzens des Gemisches auf eine Temperatur 
erhitzt, die unter den Schmelzpunkten der einzelnen Bestandteile liegt, 
dann das Gemisch mit warmem Wasser gewaschen, und dieses Wasch- 
wasser abgekühlt, um den darin in Lösung befindlichen Explosivstoff 
auszuscheiden. 

Amerik. Pat. 940580 vom 31. Oktober 1908. 
Clarence U. Bück, Wellsboro. — Sprengstoff. 

Diese Erfindung bezweckt die Herstellung eines lagerbeständigen, 
jeden Klimawechsel ertragenden Sprengstoffes, der sich zum Füllen 
von Minen, Granaten u. dgl. eignet. 50 Teile Pikrinsäure, 50 Teile 
Dinitrophenol und 4 Teile Kollodiumwolle werden zusammengeschmolzen 
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und dann unter beständigem Umrüliren zum Schlüsse die Temperatur 
auf 350® erhöht. Dieses so erhaltene Produkt vom Schmelzpunkt 142® 
wird bezeichnet als Mischung I. Zur Herstellung der Mischung II werden 
z.B. 50 Pfund Bariunmitrat auf 130® erwärmt und mit 4—5 Pfund 
Paraffin vermischt. Zur Pulverbereitung werden dann je 10 Pfund der 
Mischung I und II vermengt, unter Zugabe von 5 Unzen Kohle, zweck- 
mäßig Cannelkohle, welche die Wirkung des Sprengstoffes günstig be- 
einflußt. Bei der Herstellung von Granatfüllungen u. dgl. gibt man 
zweckmäßig die Mischung II zur Mischung I, während sich letztere 
noch in geschmolzenem Zustande befindet, da sie dann leichter und mit 
geringerer Entzündungsgefahr schmilzt. Handelt es sich dagegen um 
Sprengstoffe für allgemeine Sprengzwecke, bei denen ein Überschuß 
von Bariunmitrat zur Verwendung kommt, so wird die Mischung I 
nach dem Erstarren fein gemahlen und dann der Mischung II hinzu- 
gefügt, weil in diesem Falle letztere von der geschmolzenen Mischung I 
nicht angenommen würde. 

Amerik. Pat. 951 445 vom 7. Oktober 1904 und 974900, März 1905. 
• Hudson Maxim, New York. — Sprengstoffe. 

Das erste Patent betrifft ein rauchloses Pulver aus Schießbaum- 
wolle und Trinitroanisol; die beiden Komponenten werden zu gleichen 
Teilen zwischen erwärmten Walzen innig vermischt und das gleichmäßige, 
gelatineartige Produkt in der üblichen Weise gekörnt. Nach dem zweiten 

Patent wird das rauchlose Pulver aus Schießbaumwolle, Trinitroanisol und 
... 
emem Sauerstoffträger bereitet, mit oder ohne Zusatz von Nitroglyzerin. 

Engl. Pat. 28544 vom 31. Dezember 1908. 
W. A. Andersen, Dänemark. — Verfahren zur Herstel- 
lung von Sprengstoffen. 

Das Verfahren besteht im wesentlichen darin, daß Sprengstoffen 
bekannter Art Bleisuperoxyd in beträchtlichen Mengen zugesetzt wird. 
Infolge dieses Zusatzes soll die Sprengkraft der Explosivstoffe bedeutend 
erhöht werden, und zwar besonders bei Verwendung von aromatischen 
Nitrokohlenwasserstoffen, wie Pikrinsäure, Trinitrotoluol usw. als 
Sprengstoffbasis. Die Sprengstoffe können nach den üblichen Verfahren 
in fester, flüssiger oder plastischer Form hergestellt werden. 

1. 2. 

Beispiele: Bleisuperoxyd . . . 60% 45% 



Pikrinsäure . . . 
Trinitrotoluol . 
Schießbaumwolle 
Nitroglyzerin . . 



407o 20% 

10% 

15% 

- 107o. 



D.E.P. 243063 vom 10. September 1910. 

Alfred Lanfrey in Baccarat (Frankreich). — Verfahren 
zur Verhütung einer Eeaktion von Pikrinsäure u. dgl. 
auf andere Stoffe bei Gegenwart von Feuchtigkeit. 

Escales. ExplosivitofTe. 6. 18 
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Vorliegende Erfindung will verhindern, daß Trinitrophenol, Tri- 
nitroresorzin, Trinitrokresol usw. bei Anwesenheit von Feuchtigkeit 
eine saure Reaktion auf die Stoffe ausüben, mit denen sie in Berühnmg 
kommen. Dies geschieht durch eine Beimischung von trockenem Kal- 
ziumkarbonat, z. B. von 50 g feinpulvrigem Karbonat auf 1 kg Pikrin- 
säure. Die beim Auftreten von Feuchtigkeit feucht gewordenen Teile 
der Pikrinsäure werden neutralisiert, so daß sie keine saure Reaktion 
auf die Umgebung auszuüben vermögen. Daß es dabei nicht auf eine 
Neutralisierung der gesamten Pikrinsäure ankommt, beweist, daß 
schon eine geringe Beimengung fein pulverisierten Kalziumkarbonats 
alle jene Übelstände beseitigt, die mit der Aufbewahrung der Pikrin- 
säure verbunden sind. 

D.R.P. 2603li vom 29. Oktober 1910. Franz. Pat. vom 
26. Februar 1912. 

VereinigteKöln-EottweilerPulverfabriken in Berlin.— 
Verfahren zur Herstellung schlagwettersicherer Spreng- 
stoffe. 

Das Verfahren besteht darin, daß Alkalisalze der Nitrokresol- 
sulfosäuren, insbesondere die Ammonsalze, mit Alkalinitraten mit 
oder ohne Zusatz von . Trinitrotoluol oder anderen Sprengstoffkompo- 
nenten vermengt werden. Zur Herstellung der betreffenden Salze werden 
die unreinen Sulfoöäuren des Kresols verwendet; beispielsweise werden 
100 g o-Kresolsulfosäure (bestehend aus 87% Sulfosäure, 4-5% ^^^^^^ 
Schwefelsäure und 8-5% Wasser) mit einer Lösung von 60 g (1 Mol.) 
Natronsalpeter in 120 g Wasser nitriert, wobei ohne Zufuhr von Wärme 
die Reaktion nach kurzer Zeit von selbst eintritt, und zwar unter Aus- 
scheidung von orangeroten Kristallen, die samt der Mutterlauge zur 
Trockne eingedampft werden. Man erhält so in Wasser vollkommen 
lösliches nitrokresolsulfosaures Natron, das mit Nitraten gemischt, 
heftig explodierende Gemenge ergibt und außerdem bekannten Spreng- 
stoffgemischen zugesetzt, deren Wettersicherheit sehr günstig beeinflußt. 
— Beispielsweise entzündet ein Gemisch von 83% Natronsalpeter und 
17% Trinitrotoluol ein 8- bis 9®/oiges Gasgemisch bei einer Ladung 
von 375 g. Die Ausweitung im Trauzl-Zylinder beträgt bei 10 g Ladung 
105 ccm. Mischt man mm hierzu 10% nitrokresolsulfosaures Natrium, 
so erhöht sich die Sprengkraft auf 140 ccm und die Sicherheit steigt 
auf eine Ladung von 550 g. Man vermag der Grundmischung bis zu 
50% des Nitrosalzes beizumengen und kann dabei die Sprengkraft bis 
auf eine Ausweitung von 250 ccm steigern, ohne die Scblagwettersicher- 
heit zu beeinträchtigen. 

D.E.P. 260312 vom 13. Dez. 1910 (Zusatz zum obigen Patent). 

Nach diesem Zusatz lassen sich auch die Alkalisalze der Mono- 
nitrophenolsulfosäuren, in gleicher Weise wie die Alkalisalze der 
Nitrokresolsulfosäuren verwerten. Die Sprenggemische lassen sich ohne 
Anwendung einer Sprengkapsel, allein schon mit Zündschnur deto- 
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liieren und entwickeln eine hohe Sprengkraft. So ergaben Mischungen 
von 25% nitrophenolsulfosaurem Natrium und 75% Natriumnitrat bei 
30 g Ladung im Normalböller eine Aufweitung von 218 ccm ; während 
25% nitrophenolsulfosaures Salz, 25% Nitrat mit 50% Perchlorat bei 
40 g Ladung eine Aufweitung von 390 ccm ergab. Die Sprengstoff - 
gemische werden zweckmäßig wie folgt dargestellt: Man löst z.B. 1 kg 
Phenolßülfosäure in 1 1 Wasser auf und gibt dazu 500 g (1 Mol) Natrium- 
nitrat, worauf in kurzer Zeit die Nitrierung unter lebhafter Reaktion 
erfolgt. Dann setzt man der Lösung je nach Bedarf 4, 5 oder 6 Mol 
Nitrat zu, nascht gründlich durch, läßt kristallisieren oder dampft zur 
Trockne. Die so erhaltene Sprengstoffmischung kann durch Zusatz 
von Chloraten, Perchloraten oder anderen Sprengstoffkomponenten in 
mannigfaltiger Weise verändert werden. 

D.R.P, 260318 vom 9. Dezember 1911. (Zusatz zu Nr. 260311.) 

Dieser Patentzusatz betrifft die Herstellung direkt detonierbarer 
Gemische mit Ammonsalpeter und den Alkalisalzen der Mononitro- 
phenol- und Mononitrokresolsulfosäuren. Diese Mischungen haben vor 
den Ammonsalpetersprengstoffen den Vorteil der leichten Entzündlich- 
keit, so daß die Versager fast gänzlich ausgeschaltet werden; ferner 
kommt die lebendige Kraft vollkommen zur Greltung: Zersplitterung 
und Zermahlung des Gesteins fällt fast gänzlich weg. 

Beispiele: 68% Ammonsalpeter, 

32% Mononitrophenol- oder Mononitrokresolnatrium 
oder: 78% Ammonsalpeter, 

22% Trinitrophenol- oder Kresolsalze. 

D.E.P. 267542 vom 28. April 1912. 

Vereinigte Köln-Eottweiler Pulverfabriken in Berlin. 
— Verfahren zurHerstellung direkt detonierender Spreng- 
stoffe. 

In der französischen Patentschrift 425550 sind Sprengstoff - 
mischungen aus Salzen der Mono- und Dinitrokresolsulfosäuren imd der 
Mono- und Dinitrophenolsulfosäuren beschrieben, die mit und ohne 
Kapsel detonieren, und vermöge ihres Kristallwassergehalts Schlag- 
wetter und Kohlenstaubgemische erst bei verhältnismäßig hohen La- 
dungen entzünden. Es wurde nun gefunden, daß auch die Salze der 
Mononitronaphthalinsulfosäure direkt detoüierbare Sprengstoff- 
gemische geben in Gemisch mit geeigneten Sauerstoffträgem, mit ähn- 
lichen Eigenschaften wie die oben geschilderten Mischungen. — Bei 
der Herstellung vermengt man entweder das Nitronaphthalinsulfosalz 
mit der erforderlichen Menge Salpeter, z. B. 25% Salz mit ^5% Chile- 
salpeter, oder man löst 1 Mol Sulf osäure in Wasser zusanmien mit 7 Mol 
Nitrat und dampft das ganze Gemisch zur Trockne; man erhält auf 
diese Weise mononitronaphthalinsulfosaures Salz zusammen mit 6 Mol 
Nitrat in genügend inniger Mischung, die ohne weiteres als Sprengstoff 
verwertet werden kann. — Hinsichtlich der Wettersicherheit sei bemerkt, 

18* 
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daß Schlagwetter- und Kohlenstaubgemische von 500 g einer wie oben 
beschriebenen Mischung nicht entzündet wurden. Wird der Natron- 
salpeter ganz oder teilweise durch Ammonnitrat ersetzt, so erhöht sich 
die Sicherheit noch beträchtlich; die Mischungen bedürfen dann aber 
einer Sprengkapsel zur Explosion. Die vorliegenden Sprengstoffe 
zeichnen sich vor den im französischen Patent 425550 beschriebenen 
durch ihren bedeutend niedrigeren Preis aus, außerdem sind sie noch 
weniger brisant als jene und gegen Stoß und Reibung unempfind- 
licher als selbst Sprengsalpeter. 

Auch die binitrosulfosauren Salze des Naphthalins lassen sich zur 
Herstellung direkt detonierender Sprengstoffe verwenden. 

Schweiz. Pat. 58685 vom 31. Mai 1911. Franz. Pat. 425550 
vom S.Februar 1911. Engl. Pat. 1712 vom 28. Februar 1911. 

Adolf Voigt in Gießen. — Verfahren zur Herstellung 
eines Sicherheitssprengstoffes. 

Der neue Sprengstoff wird erhalten durch Vermischen eines Kresol- 
derivates, z. B. Mononitrokresolnatrium oder Kresolsulfosäure mit einem 
Sauerstoff träger. Wenn man z. B. Mononitrokresolnatrium mit Natrium- 
nitrat in einem solchen Verhältnis mischt, daß der disponible Sauerstoff 
der Menge der oxydierbaren Teile entspricht, so erhalt man einen Spreng- 
stoff, welcher 30% kräftiger ist als die gewöhnlichen Nitratpulver. Durch 
Zusatz von Ammoniumnitrat wird ein solcher Sprengstoff außerdem in 
hohem Grade wettersicher. 

Beispiele: 12 3 4 

^T?*'"'?^"''''^ ^T?'r Wlo 250/0 22,5% 25% 
Sulfokresolsaures Natrium j '" '" '" '" 

Kalium- od. Natriumnitrat 657o 50% 45 % 65% 

Kaliumperchlorat lO^/o 257o. 22-5% lOO/oTrinitrotolul 

Ammoniumnitrat 10 % 

D.E.P. 257319 vom 22. Nov. 1911. Franz. Pat. 440625 vom 
26. Februar 1912. Engl. Pat. 28974 vom 22. Dez. 1911. Schweiz. 
Pat. 62589 vom 10. Febr. 1913. 

Dr. F. Easchig in Deutschland. — Sprengstoffe. 

Sprengstoff bestehend aus Nitraten oder Perchloraten und Salzen 
der Sulfosäuren des Kresols, Xylols, Cimiols und Naphthols, die sich 
in billigster Weise aus dem Steinkohlenteer gewinnen lassen. — Bei- 
spielsweise vermischt man 86 Teile Ammonnitrat mit 14 Teilen kresol- 
sulfosaurem Natrium unter Zusatz von 10 Teilen Wasser und trocknet 
dann die Masse 24 Stunden bei 80®. 

Franz. Pat. 452554 vom 26. Nov. 1912. Brit. Pat. 26884 
vom 12. Nov. 1912. 

Eudolf Kolowratnik, Österreich. — Verfahren zur Her- 
stellung brisanter Sprengstoffe mit Pikrinsäure. 
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Gegenstand vorKegender Erfindung ißt ein Verfahren zur Her- 
stellung brisanter Sprengstoffe aus Pikrinsäure als Hauptbestandteil, 
in Mischung mit einem oder mehreren Sauerstoffträgem gleichzeitig 
neben Kohlenstoff in Form von Lignit oder einer organischen Substanz 
wie Mehl, Holz, Torf. Zur Erhöhung der Brisanz kann man dann übrigens 
die beiden Mischungsbestandteile aus sauerstoffabgebender Substanz 
und Kohle durch Nitrokörper, speziell durch aromatische Nitro- oder 
Azoverbindungen ersetzen. Als Sauerstoffträger kommen in Betracht 
die Nitrate, besonders Natronsalpeter, und die Chlorate, als Nitro- 
und AzokÖrper unter anderen hauptsächlich Nitrotoluol, Nitronaphthalin, 
Nitrobenzol und Azobenzol. Man kann auch Nitrokresol und Nitro- 
resorzin verwenden, indessen aber erhöhen diese Stoffe den Preis des 
Sprengstoffs zu stark. 

Die gleichzeitige Anwendung von Sauerstoöträgem und Kohlen- 
stoffträgem als Zusatz zu Pikrinsäure hat einerseits den Vorteil, den 
Fabrikationspreis zu erniedrigen, andererseits läßt sich damit Pikrin- 
säure in Lösung verwenden, da der Kohlenstoff sowohl als chemisch 
wie als absorbierend wirkender Bestandteil des Sprengstoffs dienen 
kann. Die auf dieser Grundlage hergestellten Sprengstoffe zeichnen 
sich durch hohe Stabilität gegen mechanische Einwirkungen und durch 
hohe Explosivkraft, die der des stärksten Dynamits gleichkommt, aus. 
Durch Anwendung von Nitro- oder Azokörpem kann die Sprengkraft 
noch beträchtlich erhöht werden, sofern man dabei weniger auf die 
Billigkeit als vielmehr auf die Explosivstärke Rücksicht nimmt. Das 
Herstellungsverfahren erläutert folgendes Beispiel: 

Man löst Pikrinsäure in Äther oder in konzentrierter Sodalösung 
oder in Wasser, worin ein Teil der sauerstoffabgebenden Substanzen 
schon gelöst ist; diese Lösung wird dann mittels des zur Verwendung 
gelangenden kohlenstoffenthaltenden Bestandteils absorbiert, und zwar 
derart, daß eine homogene und für die folgende Behandlung leicht zu 
verarbeitende Masse entsteht. Die Mischung wird dann gemahlen und 
getrocknet. Folgende Beispiele mögen die quantitativen Mengen- 
verhältnisse solcher nach obiger Beschreibung hergestellten Spreng- 
stoffe dartun: 

1 2 3 4 

Pikrinsäure 45 45 4Ö 52 

Natronsalpeter 40 28 35 bis 25 — 

Sägemehl 9 6 10 13 

Lignit 6 — — — 

Getreidemehl — 3 — — 

Stärke — — — 5 

Kohle — 6 — — 

Kaliumchlorat — — 10 bis 20 30 

Soda — — 5 — 

Nitronaphthalin — 12 — — 

Die ersten zwei Mischungen zeichnen sich durch hohe Dichte und 
leichte Komprimierbarkeit aus und sind vorzüglich zum Sprengen 
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harten Gesteins geeignet, während die beiden anderen als Sprengstoffe 
von außerordentlicher Kraft und Brisanz charakterisiert sitid, die zui 
Detonation nicht einmal einer besonderen Initialzündung bedürfen. — 
Wie aus den Beispielen von selbst hervorgeht, lassen sich diese Spreng- 
naischungen nicht als Treibmittel verwenden. — Die Herstellung solcher 
Explosivstoffe ist natürlich keineswegs in den angeführten Beispielen 
erschöpft, da die Bestandteile in allen möglichen Verhältnissen variieren 
können. 

Es ist empfehlenswert, den fertigen Explosivstoff mit einem Über- 
zug zu versehen, z. B. mit paraffiniertem Papier, Zinnfolie, geschmolzenem 
Wachs, Paraffin usw. Ein anderer wichtiger Punkt des Patents betrifft 
die Anwendung von Trinitrotoluol für diesen Überzug. Diese Schutz- 
decke beeinträchtigt den Sprengstoff nicht im geringsten, sondern 
vermehrt im Gegenteil dessen Brisanz, da das Trinitrotoluol selbst ein 
brisanter Explosivkörper ist. Die Imprägnierung geschieht durch Ein- 
tauchen des Sprengkörpers in geschmolzenes Trinitrotoluol. 

m. Nitrierte aromatiflche Amine. 

D.E.P. 84628 vom 26. Mai 1894. 

Chemische Fabrik Griesheim in Frankfurt a. M. — An- 
wendung von Trinitranilin zu Sprengstoffen. 

Bei unseren Versuchen über die Anwendung der Trinitroderivate 
des Benzols zu Sprengzwecken haben wir gefimden, daß sich das Tri- 
nitranilin vorteilhaft als brisanter Sprengstoff verwenden läßt. Das 
Trinitranilin besitzt vor dem Trinitrobenzol den Vorzug eines größeren 
Stickstoffgehaltes und teilt mit ihm den Vorzug vor der Pikrinsäure, 
in Wasser unlöslich und daher völlig lagerbeständig zu sein, keine sauren 
Eigenschaften und keine Farbstoffnatur zu besitzen. Die Art der An- 
wendung des Trinitranilins ist dieselbe wie bei dem Trinitrobenzol und 
der Pikrinsäure ; es wird zweckmäßig in gepreßtem oder geschmolzöiem 
Zustande verwendet und durch Knallquecksilber zur Detonation ge- 
bracht. Das Trinitranilin kann entweder für sich allein benutzt werden 
oder in Verbindung mit Sauerstoffträgem. 

Patentanspruch: Die Verwendung von Trinitranilin mit oder 
ohne Beimischung von Sauerstoffträgem zur Herstellung von Spreng- 
stoffen. 

Franz. Pat. 376340 vom S.April 1907. 
Otto Freiherr v. Schroetter in Deutschland. — . Ver- 
fahren zur Herstellung von Sprengstoffen. 

Es wurde gefunden, daß das früher unter dem Namen „Aurantia'' 
als Farbstoff in den Handel gebrachte Hexanitrodiphenylamin 
(Diparapikrylamin) sich vorteilhaft zur Herstellung von Sprengstoffen 
verwenden läßt. Wie Pikrinsäure und andere brisante Sprengstoffe 
läßt es sich mit Hilfe einer Knallquecksilbersprengkapsel zur Explosion 
bringen; seine "Wirkung ist jedoch derjenigen des Trinitrophenols und 
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des Trinitrotoluols bedeutend überlegen. — Das Hexanitrodipbenylamin 
ist vollkommen stabil und handhabungssiclier. — Durch Zusatz von 
anderen Stoffen, wie z. B. Nitrokohlenwasserstoffen mit niedrigem 
Schmelzpunkt läßt sich sowohl die Empfindlichkeit als auch die ex- 
plosive Wirkung des Hexanitrodiphenylamins regeln. 

D.E.P. 241697 vom 8. Juli 1910. — Franz. Pat. 425996 vom 
13. Februar 1911. österr. Pat. 55445. Schweiz. Pat. 55940 vom 
9. Januar 1911. 

Dr. B. J. Flürscheim in Fleet, England. — Verfahren zur 
Herstellung von Sprengstoffen. 

Das Tetranitroanilin, das durch Behandeln von m-Nitranilin mit 
Schwefelsäure und einem Nitrierungsmittel,. wie Natriumnitrat, in der 
Hitze erhalten wird, und die chemische Konstitution 

NO, 

0,N-J>. ^J— NO, • 
NH, 

hat, vereinigt in sich, in höherem Maße als irgend eine andere Nitro- 
verbindung, die für einen guten Sprengstoff erforderlichen Eigenschaften, 
nämhch hohe Sprengkraft (dieselbe ist höher als die irgend einer anderen 
als Sprengstoff angewandten festen Verbindung), einfache und billige 
Darstellungsweise, Beständigkeit gegen mechanische und Wärmeein- 
wirkungen, einheitliche Zusammensetzung, hohes spez. Gewicht usw. 
Für Sprengstoff zwecke eignen sich auch diejenigen Substanzen, welche 
sich vom Tetranitranilin durch Ersatz eines oder der beiden Wasser- 
stoffatome der Amidogruppe ableiten, z. B. Acetyltetranitranilin, das 
aus Tetranitroanilin durch Erwärmen mit. Essigsäureanhydrid und 
etwas Schwefelsäure erhältlich ist und bei etwa 170® unter Zersetzung 
schmilzt oder das bereits bekannte, aber bisher nicht in der Spreng- 
stoffindustfie verwandte N-Methylnitrotetranitranilin vom F. P. 145® 

NO, 
-NO, 

NO,- 

NO, 

Tetranitranilin erweist sich als äußerst kräftiger Sprengstoff und kann 
— wobei es oft teilweise oder ganz durch die oben erwähnten Derivate, 
namentlich das Acetylderivat, ersetzt werden kann — in Sprengladungen, 
z.B. für Granaten, Torpedos, Schießladungen usw. vorzüglich Ver- 
wendung finden; es kann auch femer, ebenso wie seine Derivate, mit 
anderen Nitrokörpern, z. B. Trinitrotoluol, Tetranitromethylanilin, 
mit Sauerstoff trägerri und verbrennlichen Substanzen, z. B. Naphthalin, 
zusammen verwandt werden. Folgende Zusammensetzungen haben 
sich unter anderen als besonders zweckmäßig erwiesen: 
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1. Tetranitroanilin 13 Teile 

Holzkohle 6 

AmmoniumnitTat 81 

2. Ein Teil Tetranitroanilin wird in 2^2 Teilen geschmolzenem 
m-Dinitrobenzol gelöst und die Mischung rasch gekühlt. Von dieser 
Mischung nimmt man 7 Teile und fügt von Holzkohle 6 Teile und 
von Ammoniumnitrat 87 Teile hinzu. 

Engl. Pat. 18777 vom 11. Juli 1912. 

Dr. B. J. Flürscheim in Eushmoor, England. — Verfahren 
zur Herstellung von Explosivstoffen. 

Die Erfindung beruht auf der Beobachtung, daß sich Trinitro- 
aminoanisol und Trinitroaminophenetol vorteilhaft zur Her- 
stellung von Sprengstoffen verwenden lassen. Die Produkte können 
sowohl für sich allein als auch im Giemisch, z. B. als Füllmassen für 
Granaten u. dgl. verwendet werden. Auch eignen sie sich in Ver- 
bindung mit Nitrozellulose besonders zur Herstellung rauchloser Pulver. 

IV, Ändere aroinatiflche Verbindungen. 

D.E.P. 79314 vom 7. NoVember 1898. 

Chemische Fabrik Griesheim in Frankfurt a. M. — Ver- 
wendung von Trinitrobenzoesäure bzw. deren Salzen 
zur Herstellung von Sprengstoffen. 

Im Anschluß an unsere Untersuchimgen über die Verwendung 
von Trinitrobenzol zu Sprengzwecken haben wir gefunden, daß sich 
auch die Trinitrobenzoesäure, welche bei höherer Temperatur in Tri- 
nitrobenzol und Kohlendioxyd zerfällt, zur Herstellung von Spreng- 
stoffen eignet. 

Da das Molekül der Trinitrobenzoesäure bei der gleichen potentiellen 
Energie größer ist als das des Trinitrobenzols, so ist ihre Sprengwirkung 
etwas geringer. 

Auch die Salze der Trinitrobenzoesäure, z. B. des Ammonimnfl, 
des Natriums, des Bariums, des Bleies, lassen sich zu Sprengzwecken 
verwenden. 

Man wendet die Trinitrobenzoesäure in derselben Weise wie andere 
brisante Sprengstoffe, z. B. die Pikrinsäure oder das Trinitrobenzol, 
an, am besten im komprimierten Zustande, und bedient sich zur De- 
tonation des Knallquecksilbers. Dasselbe gilt von ihren Salzen, Jedoch 
läßt sich die Trinitrobenzoesäure, sowie die Salze derselben auch nach 
Art des Roburits in Verbindung mit Sauerstoffträgem, wie Ammonium- 
nitrat oder dgl., verwenden. 

Patentanspruch: Verwendung von Trinitrobenzoesäure oder 
deren Salzen mit oder ohne Beimischung oxydierender Substanzen zui 
Herstellung von Sprengstoffen. 
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D.E.P. 203190 vom 26. Januar 1907. 

Westfälisch- Anhaltische Sprengst off -Aktien- Gesell- 
schaft in Berlin. — Füllmassen für Granaten und Minen 
sowie rauchschwache Schießpulver und Sprengstoffe 
für den Gruben- und Bergwerksbetrieb. 

Nur wenige Nitroverbindungen bzw. Salpetersaureäther der ali- 
phatischen Kohlenwasserstoffe sind an sich, d. h. ohne Sauerstoff ab- 
gebende Mittel, wie die verschiedenen Salpeter, als Sprengstoffe zu be- 
zeichnen. Zu diesen Körpern gehören hauptsächhch die verschiedenen 
Salpetersäureester des Glyzerins und der Kohlehydrate. Diese Körper 
sind aber gegen Stoß und Schlag, überhaupt gegen mechanische Ein- 
flüsse, sehr empfindlich. Außerdem spalten sie bei längerem Lagern 
Stickstoffsauerstoffverbindungen ab und sind dann schon durch geringe 
Anlässe zur Detonation zu bringen. Man hat diese unangenehmen 
Eigenschaften der genannten Salpetersäureester auf verschiedene Weise 
zu verbessern gesucht, ohne jedoch ein vollständig befriedigendes Re- 
sultat zu erzielen. Aus diesem Grunde hat man z. B. als Füllmassen 
für Granaten und Minen, wozu derartig empfindUche Körper nicht 
geeignet sind, die Nitroverbindungen der aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe angewendet. Als solche kommen z. B. hauptsächlich in Betracht 
die verschiedenen Nitrophenole, Nitrotoluole, Nitraniline usw. Aber 
auch durch diese Verbindungen läßt sich der gewünschte Zweck nicht 
vollständig erreichen, und zwar beruhen die zu überwindenden Schwierig- 
keiten besonders darauf, daß der in den genannten Körpern enthaltene 
Benzobring nur schwierig vollständig zersetzbar ist. 

Es wurde nun gefunden, daß die vorerwähnten Schwierigkeiten 
mit der Anwendung von nitrierten Dialkyloxamiden, z. B. Dinitro- 
dimethyloxamid, Dinitrodiäthyloxamid und ähnHchen, nicht verbunden 
sind. Zur Herstellung von Dinitrodialkyloxamid soll man Dialkyl- 
oxamid mit konzentrierter Salpetersäure behandeln, wobei jedoch nur 
eine geringe Ausbeute erzielt wird. Versuche ergaben aber, daß die 
Nitroverbindungen sich quantitativ gewinnen lassen, wenn man die 
Dialkyloxamide bei Temperaturen von 15® C mit Salpeterschwefel- 
säure behandelt, aus welcher Säure sie sich meist als reinweiße Pulver 
ausscheiden. 

Die Dinitrodialkyloxamide sind gegen Schlag außerordent- 
lich unempfindlich, entwickeln dagegen bei der üblichen Prüfung im 
Bleizylinder eine große Kraft und lösen sich in vielen organischen 
Flüssigkeiten auf. Im ölbade langsam erhitzt, verpufft z. B. das Dinitro- 
dimethyloxamid nicht bei Temperaturen unter 200^0 wie andere 
Salpetersäureester der ahphatischen Kohlenwasserstoffe,' sondern subh- 
miert, ohne rote Dämpfe zu entwickeln. 

Die genannten Eigenschaften, besonders aber die außerordentliche 
Unempfindlichkeit gegen mechanische Einflüsse und die bei der De- 
tonation hervorgebrachte große Kraftäußerung machen die Dinitro- 
dialkyloxamide ganz besonders geeignet zur Herstellung von Füll- 
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maßsen für Granaten und Minen sowie zur Herstellung von Scliieß- 
pulvem und Sprengstoffen für den Bergbau. Setzt man z. B. 5®/o I^- 
nitrodimethyloxamid den Nitroglyzerin- und Nitrozellulosepulvem zu, 
so zeigt das erhaltene Produkt vollkommene Stabilität. Die Verbren- 
nungsgeschwindigkeit und Verbrennungstemperatur wird vermindert 
und dadurch eine Erniedrigung des Drucks im Kohr bewirkt. 

Patentanspruch: Verwendung von Dinitrodialkyloxamiden für 
sich oder in Mischung mit anderen Sprengstoffen und Sprengstoff- 
komponenten als Füllmassen für Granaten und Minen sowie als rauch- 
schwache Schießpulver und Sprengstoffe für den Gruben- und Berg- 
werksbetrieb. 

Franz. Pat. 391106 vom 19. August 1907. 
Societe Anonyme d'Explosifs et de Produits chimi- 
ques, Frankreich. — iNeuer Sprengstoff. 

Oxalsäure verbindet sich in der Wärme mit Aminophenolen und 
Aminonaphtolen unter Austritt zweier Moleküle Wasser; die so erhaltenen 
Körper lassen sich mit Salpeterschwefelsäuremischung quantitativ in 
die^ Hexanitroderivate überführen. Diese Nitroderivate sind sehr be- 
ständig, wenig empfindlich gegen Stoß und von niedriger ExplosionB- 
temperatur; sie lassen sich allein oder in Mischung mit andern Explosiv- 
stoffen verwenden, eignen sich aber besonders vorteilhaft zu Sicher- 
heitssprengstoffen mit Ammoniumnitrat. 

Das Hexanitroxanilid wird erhalten durch Behandeln des 
Oxanilides mit Salpeterschwefelsäure bei Wasserbadtemperatur: die 
Ausbeute ist quantitativ und das Hexanitroxanilid kristallisiert in 
Form sehr kleiner bräunlicher Schuppen vom F. P. 295 bis 300®. Seine 
Formel ist folgende: 

CeH2(N02)3-NH-CO 



CeH2(N02)3-NH-CO . 

Dieser Nitrokörper, der sich vorzüglich als Sprengstoff eignet, besitzt 
ungefähr gleiche Kraft wie Trinitrotoluol ; er läßt sich in Mischimg mit 
Ammoniumnitrat oder mit Chloraten und Perchloraten anwenden. 

Franz. Pat. 891107 vom 19. August 1907. 
Society Anonyme d'Explosifs et de Produits chi- 
miques, Frankreich. 

Die aikylierten Diamine der aromatischen Reibe lassen sich mit 
Leichtigkeit nitrieren und geben so kräftige Explosivstoffe, die sich 
besonders für Granatfüllungen, Minen, Torpedos und als Detonatoren 
eignen. Andererseits lassen sich diese Körper entweder für sich oder in 
Mischung mit anderen Explosivstoffen, sowie mit sauerstoffabgebenden 
Substanzen wie Nitraten, Chloraten und Perchloraten, verwenden. — 
Unter den Diaminen, die für die Herstellung der oben erwähnten Ex- 
plosivstoffe in Frage kommen, sind zu nennen : die Phenylen-, Toluylen- 
un^ Naphthylendiamine. Die Alkylierung geschieht in der bekannten 



Andere aromatische Verbindungen 288 

Weise durch Erwärmen der Chlorhydrate mit Alkohol im Einschlußrohr. 
Die Alkylderivate lassen sich durch Destülation leicht trennen. Es ist 
überflüssig, vier Alkylgruppen einzuführen, da es sich gezeigt hat, daß 
die symmetrischen Dialkylderivate die gleichen Nitroprodukte wie 
tetralkylierte Diamine liefern, 

Pentanitrodimethylmetaphenylendiamin von der Formel 

(CH \ 
^^NO^I ^^^ erhalten durch Nitrierung des Dimethyl- 

m-phenylendiamins, oder des Tetramethyl-m-phenylendiamins mit 
Baipeterschwefelsäure. Man erhält einen braunen kristallinischen 
Körper, der bei 200 bis 204^ unter Zersetzung schmilzt, sonst aber eine 
beträchtliche Beständigkeit gegen Wärme besitzt. Pentanitrodimethyl- 
m-phenylendiamin greift die Metalle nicht an; entzündet, brennt es 
lebhaft mit wenig leuchtender Flamme ab. Die Versuche im Bleiblock 
ergaben eine bedeutend größere Sprengkraft dieses Explosivkörpers als 
Schießwolle oder 75% Dynaniit. Mit Knallquecksilber detoniert er 
leicht und kann deshalb für Initialsätze, zur Verminderung des Knall- 
quecksilberanteiles derselben, dienen. 

D.E.P. 269826 vom 29. Oktober 19i2. 
Sprengstoff A.-6. Carbonit in Hamburg. — Her- 
stellung von Sprengstoffen. 

Versuche haben ergeben, daß das Hexanitrosulfobenzid, dar- 
gestellt durch Behandlung einer Suspension von Hexanitrodiphenylsulfid 
in Salpetersäure mit Oxydationsmitteln, die in Gegenwart dieser Säure 
Sauerstoff abspalten, sich außerordentlich gut als Sprengstoff eignet. 
Die Konstitution dieses Körpers ist folgende: 

NO, 

/\ 



o^< 



• \ 

NO, / V) * 



I 

N02 

Er stellt feine gelbe Kristalle dar, welche nicht färben, keine Salze 
bilden und Metalle nicht angreifen, also der Pikrinsäure sowie anderen 
Nitrokörpem gegenüber große Vorteile besitzen. — Hexanitrosulfo- 
benzid« ist vollkommen beständig und zeigt weder beim Kochen mit 
Wasser noch mit Sodalösung irgendwelche Veränderung, selbst längeres 
Erhitzen auf 130® bringt keine Veränderung hervor; seine Verpuff ungs- 
temperatur ist eine sehr hohe, nämlich 250 bis 255®. Femer ist es völlig 
lagerbeständig imd gefahrlos bei der Handhabung und Verarbeitung 
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und bietet weder Nachteile für die Gesundheit noch andere Schwierig- 
keiten. 

Nach eingehenden Versuchen läßt sich das Hexanitrosulfobenzid 
sowohl allein als auch in Verbindung mit anderen Komponenten außer- 
ordentlich gut als Sprengstoff verwenden, so z. B. zur Füllung von 
Greschossen, Torpedos und Minen sowie zur Herstellung von Zündern 
und Sprengkapseln. 

Britisches Pat. 18354 vom 12. August 1913. Belg. Pat. 258688. 

Carl Hartmann in Schlebusch, Deutschland. — Zur Fül- 
lung von Geschossen, Minen, Torpedos, Zündhütchen usw, 
dienende Explosivstoffe. 

Das wesentliche Merkmal dieser Erfindung besteht darin, daß für 
den oben genannten Zweck Hexanitrodiphenylsulfid von der Formel 

NO, NO, 

I I 



NO,^'^ \— S-/ \nO, 



\ 



I I 

NO, NO, 



in kristallisierter oder komprimierter Form entweder für sich allein oder 
in Gemeinschaft mit anderen Explosivstoffen verwendet wird. Auch 
lassen sich in bekannten, Nitrokohlenwasserstoffe enthaltenden Spreng- 
stoffen erstere mit Vorteil durch Hexanitrodiphenylsulfid ersetzen, 
z. B. im Donarit das Trinitrotoluol. Die Vorzüge, welche das Hexa- 
nitrodiphenylsulfid vor anderen als Explosivstoffe verwendeten Nitro- 
körpem aufweist, sind außer sehr großer Sprengkraft (die Ausbauchung 
im Trauzl-Zylinder bei der Explosion von 50 g beträgt 1630 ccm) große 
Stabüität, Ungiftigkeit und leichte Komprimierbarkeit. Es läßt sich 
beispielsweise ohne Gefahr unter einem Druck von 3000 kg pro Quadrat- 
zoll komprimieren, ohne hinsichtlich seiner Detonationsfähigkeit Ein- 
buße zu erleiden. 

V. Nitrierte aliphatisohe Verbindungen. 

D.E.P. 26936 vom 4. August 1882. 

Eugene Turpin, Paris. — Verfahren zur Herstellung 
von Sprengstoffen mittels Untersalpetersäure. 

Die Erfindung beruht auf der Eigenschaft der Untersalpetersäure, 
mit flüssigen oder halbflüssigen brennbaren Körpern der verschiedensten 
Art explosible Mischungen zu geben. Als solche flüssige oder halb- 
flüssige brennbare Körper sind sowohl die flüssigen Kohlenwasserstoffe 
(Petroleum und Teer und deren Derivate, wie Petroleumäther, Toluol, 
Xylol, Benzol, Naphthol) als auch die Stickstoffverbindungen, z.B. 
Nitrobenzol, Nitroxylol, Anilinnitrat, Nitranilin, als endlich auch 
tierische und pflanzliche Fette und öle, wie Schmalz, Butter, Leinöl usw. 
zu betrachten. 
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Das Verfahren besteht darin, daß man einen Baumteil Petroleum- 
ätlier oder einen anderen der oben erwähnten Stoffe mit einem Kaum- 
teil üntersalpetersäure in einem vorteilhaft durch eine Kühlschlange 
oder sonstwie kühl gehaltenen Kessel mischt. Die fetten Körper müssen 
vor dem Mischen einer Vorbehandlung mit Untersalpetersäure unter- 
worfen und hierdurch nitriert werden. Auf diese Weise entsteht ein 
nitrierter Körper, dem man alsdann nur 1^2 Teile seines Volumens ünter- 
salpetersäure beizufügen braucht, um ihn explosiv zu machen. Die 
übrigen der genannten Körper verursachen keine Beaktion imd werden, 
um sie explosiv zu machen, einfach mit Untersalpetersäure gemischt. 
Diese Gremische kann man alsdann durch einen indifferenten oder aber 
an sich schon explosiblen Körper, wie z. B. Kieselgur, Schießpulver 
absorbieren lassen. Entzündet, brennt das Gemisch mit ruhiger Flamme, 
explodiert aber heftig, wenn die Entzündung durch Stoß oder mittels 
Knallquecksilber eingeleitet wird. Will man die Gemische leichter 
explodierend machen, so versetzt man den mit der Untersalpeter- 
säure zu mischenden brennbaren Körper mit 25 bis 100 ®/q Schwefel- 
kohlenstoff; je mehr von letzterem genommen wird, desto leichter 
explodierend wird die Mischung. 

Um besonders starke Wirkungen hervorzurufen, kann man auf 
1 Teil Brennstoff bis zu 2 Teile Untersalpetersäure nehmen. 

1. Beispiel. 1 Teil Petroleum von 0- 72 Dichte wird mit V/^ Teilen 
Untersalpetersäure gemischt, man erhält 2^2 Teile Explosivstoff. 

2. Beispiel. Zur Herstellung eines billigeren Explosivstoffs 
mischt man 8 Raumteile Petroleum mit 2 Baumteilen Schwefelkohlen- 
stoff und setzt dieser Mischung den gleichen Raumteil Untersalpeter- 
säure zu. 

3. Beispiel. Zur Erzeugung sehr hoher Sprengfähigkeit setzt 
man je 1 Raumteil Petroleum oder 1 Raumteil eines Gemisches von 
Petroleum und Schwefelkohlenstoff 2 Raumteile Untersalpetersäure zu. 

Diese Angaben gelten für alle genannten Stoffe und lassen sich 
innerhalb der durch dieselben gegebenen Grenzen vielfach modifizieren. 

Die Untersalpetersäure für sich läßt sich auf verschiedene Weise 
herstellen, entweder durch Zersetzen von Bleinitrat in der Wärme oder 
durch Einwirkung mehr oder weniger konzentrierter Salpetersäure auf 
Arsentrioxyd, Melasse, Stärkemehl oder andere reduzierende Körper. 
Es empfiehlt sich, die Untersalpetersäure als Anhydrid und frei von 
salpetriger Säure zu verwenden. 

Franz. Pat. 884079 vom 16. November 1907. Engl. Pat. 
26261 vom Jahre 1907. 

Paul Winand, Deutschland. — Herstellung von Ex- 
plosivstoffen. 

Die Erfindung betrifft die Herstellung eines Explosivstoffs vom 
Typus Sprengel, der sich aus Tetranitromethan als sauerstoffabgebender 
und aus organischen Verbindungen als verbrennlicher Bestandteil zu- 
sammensetzt. Bis dahin hatte man für Sprenge Ische Sprengstoffe 
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dieser Art entweder konzentrierte Salpetersäure oder Stickstoffperoxyd 
als sauerstoffabgebenden Bestandteil angewandt, beides Flüssigkeiten, 
die infolge ihrer aggressiven Eigenschaften die Anwendung sehr er- 
schwerten. Das Tetranitromethan als rein organische und sehr sauer- 
stoffreiche Verbindung hat diese Nachteile nicht; sein Siedepunkt liegt 
viel höher (126®) als derjenige der Salpetersäure oder des Stickstoff- 
peroxyds (86® und 24®), femer verdampft es viel weniger, auch sind 
seine Dämpfe weniger schädlich als die der vorerwähnten Stickstoff- 
säuren. Tetranitromethan besitzt keine sauren Eigenschaften; es ist 
vollkommen neutral und stabil und reagiert beim Zusammenbringen 
mit verbrennlichen Substanzen nicht wie Salpetersäure und Stickstoff- 
peroxyd. Ein weiterer Vorteil besteht darin, daß Tetranitromethan in 
Berührung mit Wasser unverändert bleibt und von seiner Wirkung 
nichts einbüßt. 

Damit das Tetranitromethan in Verbindung mit brennbaren Sub- 
stanzen nach vorliegender Erfindung den größten Nutzeffekt hervor- 
bringe, muß die Mischung auf vollständige Verbrennung zusammen- 
gesetzt werden. 

Beispiele: 1 Teil Tetranitromethan auf 70 Teile Benzol oder 
5-5 Teile Alkohol oder 4-3 Teile Glyzerin oder 2'5 Teile Essigsäure. 

D.B.P. 277594 vom 28. Aug. 1918. 

Vereinigte Köln-Kottweiler Pulverfabriken inBerlin. 

— Verfahren zur Herstellung von Sprengstoffen. 

Die Erfindung besteht in der Anwendung von Hexanitroäthan 

— C2(N02)ß — für sich allein oder im Gremisch mit anderen Stoffen 
als Sprengstoff. Das Hexanitroäthan ist eine feste, wenig flüchtige 
Substanz, von weißem kristallinischem Aussehen, neutraler Reaktion, 
nicht brennbar, beständig gegen Wärme und Feuchtigkeit. Hexa- 
nitromefhan ist für sich allein oder durch heftigen Stoß oder Beibung 
nicht zur Explosion zu bringen, wohl aber dujrch Vermittlung einer 
Sprengkapsel. Zweckmäßigerweise mischt man es mit verbrennlichen 
Substanzen, die auch selbst explosiv sein köimen und gewinnt so, je 
nach den Mischungsverhältnissen und der Art der Bestandteile, be- 
sonders kräftige Treibmittel, Sprengmittel oder Zündmittel. Den bisher 
bekannten Nitrozellulose- oder Nitroglyzerinpulvem zugesetzt, ge- 
stattet es, deren ballistische Leistungsfähigkeit wesentlich zu steigern. 
Ein kräftiges Geschützpulver besteht ä. B. aus 68 Teilen Nitrozellulose, 
16 Teilen Hexanitroäthan, 9 Teilen Trinitrotoluol und 7 Teilen Diäthyl- 
diphenylharnstoff. Die Bestandteile werden zunächst feucht innig 
gemischt, dann durch Wärme miteinander gelatiniert, getrocknet und 
schließlich mit Hilfe von geheizten Walzen oder Pressen in die ge- 
wünschte Form gebracht. Als starkes Sprengmittel, welches in seiner 
Wirkung die Sprenggelatine übertrifft, eignet sich eine Mischung von 
36 Teilen Trinitrotoluol mit 64 Teilen Hexanitroäthan. Man schmelzt 
das Trinitrotoluol, löst das Hexanitroäthan in der Schmelze auf, läßt 
erkalten, körnt und patroniert die Masse. Die Mischung von 55 Teilen 
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Trinitrotoluol mit 45 Teilen Hexanitroäthan ist noch weniger stoß- 
empfindlich als Trinitrotoluol, dennoch aber von weit größerer Energie; 
eignet sich also besonders gut zur Füllung von Granaten, Minen und 
Torpedos. Die vorgenannte Masse kann schon mit einer sehr geringen 
Menge Knallquecksilber detoniert werden und vermag dann andere 
Sprengstoffe vollständig zur Detonation zu bringen; sie eignet sich 
daher auch zur Füllung von Sprengkapseln. — Das Hexanitroäthan 
wird durch Nitrierung des von Scholl dargestellten Tetranitroäthan- 
kaliums (Ber. 31, 647) gewonnen. Als Nitrierungsmittel dient ein Ge- 
misch von rauchender Salpetersäure vom spez. Gewicht 1«52 und 
Schwefelsäure vom spez. Gewicht 1*84. Die Nitrierung vollzieht sich 
glatt bei etwa 60® in üblicher Weise. 



Sechster Abschnitt. 

Eigenschaften und Veri^rendung der Nltpo- 

köppep, 

I. Aromatische Nitrokohlenwasserstoffe. 

1. Nitrobenzol. 

Das Nitrobenzol- ist kein Explosivstoff: weder durch Ent- 
zündung noch durch Schlag kann es unter gewöhnlichen Umständen 
zur Explosion gebracht werden. Wird es erhitzt, so zersetzt es 
sich unter Entwicklung von salpetrigen Dämpfen; Berthelot und 
Vieille haben aber nachgewiesen, daß es bei plötzlichem Erhitzen 
dennoch detonieren kann, wenn es in ein hocherhitztes Gefäß in 
solchen Mengen geworfen wird, daß durch dieselben die allgemeine 
Temperatur des Gefäßes nicht wesentlich verändert wird. An- 
gezündet brennt es mit stark rußender Flamme. In Verbindung 
mit eigentlichen explosiven Körpern, wie Schießbaumwolle, Nitro- 
glyzerin u. dergl., detoniert es unter der Einwirkung eines Knall- 
quecksilberzündhütchens; jedoch übt es einen • explosionsver- 
zögemden, teilweise hindernden Einfluß auf diese. Körper aus. 
Zu seiner inneren Verbrennung enthält Nitrobenzol viel zu wenig 
Sauerstoff im Molekül, bedarf also einer Sauerstoff zufuhr: 

2 CeHßNOa + 250 = I2CO2 + öHgO + Ng + 2-732,3 Cal. 

In der Sprengtechnik findet das Mononitrobenzol nur noch unter- 
geordnet Anwendung, während es früher einen wichtigen Bestand- 
teil mehrerer Sprengstoffklassen bildete. Bei den Sprengeischen 
Sprengstoffen spielte es eine große EoUe, indem es mit der zur 
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vollständigen Verbrennung nötigen Salpetersäure gemischt, einen 
sehr kräftigen und billigen Sprengstoff ergab: 

Nitrobenzol ... 28-1 Teile 
Salpetersäure . . 71-9 „ 

Als sauerstoffabgebende Komponente kommt nur rote rauchende 
Salpetersäure in Betracht; diese wird kurz vor der Verwendung 
mit dem Nitrobenzol gemischt, und in säurebeständigem Material 
(Glasflasche) eingeschlossen, mit starker Initialladung zur Ex- 
plosion gebracht. Da das Arbeiten mit so außerordentlich aggres- 
siven Sprengflüssigkeiten praktisch mit großen Nachteilen ver- 
bunden war, so ist man von diesen, wenn auch äußerst wirksamen 
Sprengmitteln, bald völlig abgekommen. 

Nitrobenzol bildet auch einen Bestandteil einiger Ammen- 
Salpetersprengstoffe, so z. B. im Belli t, von der Zusammensetzung: 

Ammonnitrat . . 1 Teil, 
Nitrobenzol ... 1-9 Teile. 

Heute jedoch ist es fast ganz durch das billigere, vorteilhafter 
verwendbare Nitronaphthalin ersetzt, nur bei einigen Sorten 
Cheddit — einem englischen Chloratsprengstoff — und in einigen 
neueren englischen Patenten (26359/1910 und 13442 und 13443 
1911) ist Nitrobenzol als ein ziemlicla wichtiger Bestandteil noch 
beibehalten worden (vgl. die ausführliche Darstellung „Chlorat- 
sprengstoff e** in Band 5 dieser Sammlung), ebenso in mehreren 
amerikanischen Chloratsprengstoffen vom Back - a - rock- und 
Sprengeltypus). 

2. Dinitrobenzol. 

Während das Mononitrobenzol weder durch Schlag noch 
durch Initialimpuls zur Explosion zu bringen ist, verhält sich die 
Dinitroverbindung in dieser Beziehung schon wie ein echter, wenn 
auch äußerst unempfindlicher Sprengstoff. Mit einem 2kg-Fall- 
hammer tritt erst bei 200 cm Höhe Explosion ein, während unter 
gleichen Verhältnissen die bemerkenswert stabile Pikrinsäure 
schon bei 25, und das stoßsichere Trinitrotoluol bei 108 cm Fall- 
höhe explodieren. Dinitrotoluol findet in der Sprengstofftechnik 
eine ausgedehnte Anwendung; neben dem größeren Sauerstoff- 
gehalt hat diese Verbindung vor dem Nitrobenzol den Vorzug der 
festen (F.P. 86 bis 87®) bequem zu verarbeitenden Form. 

Dinitrobenzol bildet den Hauptbestandteil vieler Ammon- 
salpeter- und Chloratsprengstoffe, wie z.B. Bellit, Eo- 
burit, Sekurit, Kinenit, Tonit Nr. 3 und anderen, wovon 
einige Zusammensetzungen aus folgender Tabelle ersichtlich sind. 
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Schon früher fand das Dinitrobenzol Anwendung in den 
Hellhoffiten (Engl. Pat. 1315 vom Jahre 1879 und 1286 bis 
1287 und 2775 vom Jahre 1880). Zur Füllung von Hohlgeschossen 
hatte man damals ein Oemisch von 1 Teil Dinitrobenzol und 1^/^ 
Teilen rauchender Salpetersäure vorgeschlagen: die beiden Be- 
standteile wurden getrennt in das GeschoB eingebracht, und zwar 
derart, daß sich die Mischung derselben entweder während der 
Flugzeit oder erst beim Aufschlagen des Geschosses vollzog. Der 
Hellhoff it stellt eine rote dicke Flüssigkeit von 1-40 spez. Gewicht 
dar, die gegen Stoß sehr wenig empfindlich ist und zur Detonation 
starke Sprengkapseln erfordert. Um die Handhabung dieses 
flüssigen Sprengstoffs zu erleichtem, hat man die Flüssigkeit durch 
Kieseiguhr absorbiert und den so erhaltenen Guhr-Hellhoffit 
in Bleikapseln gebracht. Diese Art Sprengstoff ist aber wegen 
der unbequemen Handhabung gänzlich aufgegeben worden. — 
(Über die spezielle Anwendung des Dinitrobenzols zu Ammon- 
salpeter-, Chlorat- und Perchloratsprengstoffen vergleiche man 
auch hier die Darstellungen in Band 4 und 5 dieser Sanunlung). 

3. Trinitrobenzol. 

Trinitrobenzol ist von allen hochnitrierten aromatischen 
Kohlenwasserstoffen derjenige, der sich vermöge seiner chemischen 
Znsammensetzung, sowie seiner physikalischen und chemischen 
Eigenschaften am besten als brisanter Sprengstoff eignet. Zwar 
reicht auch hier der Sauerstoff im Molekül nicht aus, um die Ver- 
bindung bei der Detonation vollständig zu oxydieren und zu ver- 
gasen: 

2CeH3(N02)3 = 3C + 9C0 + SH^O + 3Na 

aber das Verhältnis ist schon bedeutend günstiger als beim Tri« 
nitrotoluol. Ähnlich seinem nächsten Homologen kann das kri- 
stallisierte Trinitrobenzol — es bildet farblose Kristalle vom 
P.P. 121® — durch Schmelzen und Pressen verdichtet 

Escalea, ExplotiTStolfo. S. 19 
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werden. Über die Zunahme der Dichte bei Drucken bis zu 400O 
Atmosphären gibt das bei Trinitrotoluol angeführte Diagramm 
(S.'296) Auskunft. Auch hierin stellt sich Trinitrobenzol günstiger 
als Trinitrotoluol, da sein spezifisches Gewicht im Maximmn 
1«67, dasjenige des Trinitrotoluols niir 1*62 erreichen kann. Aber 
schon diese kleine Differenz vermag die Wirkung eines Spreng- 
stoffs in Geschoßfüllungen wesentlich zu steigern. In bezug auf 
die Detonationsgeschwindigkeit übertrifft es das Trinitro- 
toluol ebenfalls (s. Tabelle I, S. 414); dieselbe wurde von Dau- 
triche^ zu 7347 m bei einer Dichte von 1-64 bis 1*66 gefunden, 
während das Trinitrotoluol im Maximum nur eine solche von 
7140 m aufwies. Bei Versuchen im Bleiblock wurden 10g 
Sprengstoff mit Sprengkapseln von 1*5 g detoniert; es ergab sich 
folgendes Vergleichsresultat: 

Trinitrobenzol . . . 24-1 ccüj Ausbauchung 
Trinitrotoluol • . . 21*6 „ „ 

Pikrinsäure . . . • 22*8 „ „ 

Femer wurden in 1 m tiefen Bohrlöchern je 150 der obigen Spreng- 
stoffe detoniert und das Volumen der Erdauswürfe bestimmt. 
Es ergaben: 

Trinitrobenzol . . .0*40 Liter pro g Sprengstoff 
Trinitrotoluol ... 0-44 „ „ „ „ 

Pikrinsäure .... 0*40 „ „ „ „ 

Da das Trinitrobenzol nach den Fall hammerversuchen sich 
als bedeutend weniger schlagempfindlich als Pikrinsäure, wenn 
auch nicht so unempfindlich wie Trinitrotoluol erweist, so stünde 
seiner Anwendung als Militärexplosivstoff nichts im Wege, als seine 
sehr schwierige Herstellung. Trotzdem Trinitrobenzol schon in 
einem Patente der Chemischen Fabrik Griesheim vom Jahre 
1893 als Sprengstoff vorgeschlagen wurde, hat es deswegen bis 
heute. noch keine Anwendung gefunden. 

4. Nitrotoluol. 

Das Mononitrotoluol C7H7NO2, wie es technisch durch Ni- 
trieren des Toluols erhalten wird, ist ein flüssiges Gemisch von 
flüssigem ortho- und festem, bei 54® schmelzendem para-Nitro- 
toluol, das dem Nitrobenzol sehr ähnlich ist und gleich diesem 
ähnliche Eigenschaften aufweist. Nitrotoluol findet auch in ähn- 
licher Weise Anwendung als Bestandteil von Sicherheitsspreng- 
stöffen, von Chloratsprengstoffen u. a. (vgl. Bd. 4 u. 5 
dieser Sammlung: Ammonsalpeter- und Chloratsprengstoffe). 



1 Mem. poud. salp. XVI, 27— 39. 
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Unter den neuesten Zusammensetzungen, die als verbrenn- 
ücber Bestandteil größtenteils Nitro toluole enthalten, sei ein 
Chlorat' und Perchloratsprengstoff von 0. Silberrad (Engl. 
Pat. 18442 und 18448 vom 6. Juni 1.911) angeführt. Der Chlorat- 
sprengstof f , der sich durch höhe Stabilität und Plastizität aus- 
zeichnen soll, besteht aus 65 bis 70 Teilen Kaliumchlorat, 12 bis 
13 Teilen Nitrotoluol, 6 bis 7 Teilen Dinitrotoluol, 6 bis 7 Teilen 
Nitronaphthialin, 5 bis 6 Teilen Holzmehl und 0*5 bis 2*5 Teilen 
löslicher Nitrozellulose. Der Perchloratsprengstoff setzt sich 
zusammen aus: 63 bis 70 Teilen Ammoniumperchlorat, 12 bis 14 
Teilen Nitrotoluol, 6 bis 7 Teilen Dinitrotoluol, 6 bis 7 Teilen 
Nitronaphthalin, 6 Teilen Holzmehl und 0*6 bis 2*5 Teilen lös- 
licher Nitrozellulose. 

Obgleich man in der Sprengstofftechnik den festen, trockenen 
Explosivkörpem fast stets den Vorzug vor den flüssigen gibt, so 
hat sich doch die Anwendung von öligen Nitrokörpem wie z. B. 
Nitrobenzol, Nitrotoluol, flüssigem Dinitrotoluol usw. sehr vorteil- 
haft bei Sicherheitssprengstoffen erwiesen. Dadurch wurde die 
Herstellung von sogen, plastischen Sicherheitssprengstoffen 
ermöglicht, welche, wie bereits der Name besagt, infolge ihrer 
Plastizität leicht jeden Hohlraum, jedes Bohrloch ausfüllen können, 
wenn man sie mit leichtem Druck hineinpreßt. Diese Eigenschaft 
bietet im Minenbetrieb große Vorteile, indem dadurch die Spreng- 
wirkung erhöht wird. — Aber auch in anderer Hinsijßht bieten die 
öUgen Nitrokohl6nwasserstoffe als Sprengstoffbestandteil noch 
Vorzüge, da sie ähnlich dem Paraffin und den Fetten imstande 
sind, die pulverisierten Nitrat- oder Chloratkömer schmierfett- 
artig zu überziehen und diese dadurch gegen Feuchtigkeit und 
Wasser zu schützen und auch die Schlag- und Stoßempfindlichkeit 
solcher Zusammensetzungen zu vermindern. Vor Substanzen wie 
Paraffin, Fetten haben die Nitrokohlenwasserstpffe aber den Vorteil, 
daß sie als Nitrokörper nicht als indifferente, sondern als aktiv 
wirkende Bestandteile bei der Explosion in Betracht kommen. 

5. Dinitrotoluol. 

Das^'technische Dinitrotoluol ist ein Gemisch dreier 
Isomeren; es bildet gelbliche Kristallkuchen, die zwischen 66 
bis 68 ® schmelzen. Es siedet gegen 300 ® unter teilweiser Zersetzung 
und verbrennt dann unter Zurücklassung einer porösen Masse aus 
Kohle; wird es jedoch in geschlossenem Gefäß gegen 800® erhitzt, 
so tritt Explosion unter schwacher Detonation ein. Es explodiert 
auch durch Schlag, ist aber nach den' Fallhammerversuchen noch 
unempfindlicher als Dinitrobenzol. 

19* 
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Dinitrotoluol kommt vermöge seines geringen Saaemtoff- 
gehalts nur als Explosivstoffkomponente in Frage; ganz 
ähnlich dem Dinitrobenzol bildet es einen mehr oder weniger 
wichtigen Bestandteil von Ammonsalpeter- und Chlorat- 
Sprengstoffen. 80 z« B. ist Dinitrotoluol enthalten in den 
Gesiliten I, II und III der Sprengstoffwerke Dr. B. Nahnsen 
& Co., in den Kohlenwestfaliten, dem Neuwestfalit» den 
wettersicheren Qelatinedynamiten, dem Hydrinwestfalit 
der Westfälisch*- Anhaltischen Sprengstoff-A.-G. und an- 
deren. — Ein neuer Cheddittyp mit Dinitrotoluol hat folgende 
Zusanmiensetaung : Natriumchlorat 79 Teile, Dinitrotoluol 16 Teile 
und Bizinusöl 5 Teile. 

6. Trinitrotoluol. 

A. ElgenselMifleib 

Die Beinheit des Trinitrotoluols hängt einerseits von der 
Sorgfältigkeit der Nitrierung, hauptsächlich aber von der Beinheit 
des Ausgangsproduktes ab; je reiner das Toluol und die Nitro- 
Zwischenprodukte sind, desto reiner wird das Endprodukt der 
Nitrierung, das Trinitrotoluol. In der Technik unterscheidet man 
3 Sorten Trinitrotoluol: 

1. Trinitrotoluol, vom P.P. 72 bis 74 «, 

3. „ „ „ 81 „ 82®, 

das aber durch Nitrierung nicht direkt darstellbar ist wie die beiden 
niedriger schmelzenden Sorten, sondern erst durch Umkristalli- 
sieren des 77/79 grädigen aus Alkohol erhalten wird. 

Erstarrungspuhkte von Bi- und Trinitrotoluol- 
Mischungen (nach F. Langenscheidt). 
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Das technisch reine Trinitrotoluol ist a- oder l,2,496<-Trinitro^ 
toluol von der Formel 

CH, 

NO, 
Symmetriiehei oder a-Trinitrotolnol. 

Sein Schmelzpunkt bzw, Erstarrmigsponkt liegt bei 80« 6 ^ 
E. Molinari und M. Giua ermittelten ihn erst kürzlich zu 80* 66® 
bei 755 DMn Druck. Das symmetrische Trinitrotoluol bildet in 
reinem Zustande rhomboedrische Kristalle in Form glänzender 
Nadeln von mattstrohgelber Farbe, die auf den Schmelzpunkt er- 
hitzt, eine durchsichtig gelbe Flüssigkeit bilden. Erhitzt man das 
geschmolzene Trinitrotoluol weiter, so sublimiert es zuerst etwas 
und entwickelt darauf Dämpfe; plötzlich auf 242® gebracht, kann 
es zuweilen explodieren, verbrennt aber gewöhnlich unter starker 
Bauchentwicklung. Wird es direkt mit einer Flamme erhitzt, so 
entzündet es sich und brennt langsam ohne Detonation unter Buß- 
bildung ab. 

1. Physikalische Eigenschaften. Trinitrotoluol ist in 
Wasser sehr schwer löslich, nämlich bloß zu '021^/0 bei 15® und 
0-164®/o bei 100®. Seine Hygroskopizität beträgt nur 0-05®/o. 
Auch in Alkohol ist die Löslichkeit gering; 100 Teile dieses 
Lösungsmittels lösen nicht mehr als 1*6 Teile Trinitrotoluol bei 
22® und 10 Teile bei 58®. In Äther, Aceton, Benzol, Toluol und 
Ligroin dagegen löst es sich sehr leicht; eine Ausnahme macht der 
Schwefelkohlenstoff, der in der Kälte nur 0'39®/o, in der Wärme 
jedoch erheblich mehr löst. Es ist femer in konzentrierter Schwefel- 
säure löslich und kann daraus durch Wasserzusatz abgeschieden 
werden. 

Die Dichte feinkristallisierten Trinitrotoluols schwankt zwi- 
schen 0*8 bis 1; ihre Kenntnis ist nur insofern von Bedeutung, 
als sich damit die in Kisten einmagazinierten Mengen an kristalli- 
siertem Trinitrotoluol schätzungsweise bestimmen lassen. Von 
viel größerer Wichtigkeit ist dagegen die Dichte, wenn es sich um 
Geschoßfüllungen mit Trinitrotoluol handelt. In vielen Büchern 
und Zeitschriften findet man neben den verschiedensten Angaben 
über die Dichte des Trinitrotoluols sehr hohe Zahlen, die in Wirk- 
lichkeit auch bei den stärksten Drucken nicht erreicht werden. 
Solche falsche Angaben können nicht anders erklärt werden, als 
aus dem Interesse gewisser Fabrikanten, die Dichte mögliahst hinauf- 
zudrücken, aus jener Zeit, wo^das Trinitrotoluol hauptsächlich seines 
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geringen spez. Gewichts wegen noch hart im Konkurrenzkampfe mit 
der Pikrinsäure lag. Verschiedenerorts will man sogar Dichten von 
1»68 bis 1-70 erreicht haben, was aber sicher auf Irrtum zurückzu- 
führen ist. Die größte Dichte, die vor 1906 mit kristallinem Trinitro- 
toluol in Gesohoßfüllungen erreicht wurde, betrug 1*58, diejenige 
mit geschmolzenem Trinitrotoluol 1»54, während diejenige von ge- 
schmolzener Pikrinsäure bis auf 1-64 stieg. Seit dieser Zeit ge- 
langte man indessen durch Anwendung verschiedener Verfahren 
dazu, das spezifische Gewicht des Trinitrotoluols in Hohlgeschossen 




Fig. 19. Diagramm, welches die Zunahme der Dichte von kristallisiertem 
Trinitrotoluol mit wachsendem Drucke illustriert. 

beträchtlich zu erhöhen. Wiederholte und peinlich genaue Ver- 
suche, unternommen von der „Societä italiana dei prodotti 
esplodenti" im Etablissement von Cengio, haben vorstehende 
Kesultate^ ergeben (Fig. 19). 

Im folgenden Diagramm (Fig. 20) ist das Abhängigkeitsver- 
hältnis der Dichte des Trinitrotoluols mit steigendem Drucke von 
275 bis zu 4125 kg pro ccm ersichtlich; vergleichsweise sind auch 
noch die Kurven für Trinitrobenzol und Pikrinsäure eingezeichnet, 

1 Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1913» 407. 
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wie sie nach den Untersuchungen von H. Dautriche^ erhalten 
worden sind. Nach diesen übereinstimmenden Versuchen ist also 
mit Sicherheit festgestellt, daß die mittlere Dichte von kristalli« 
siertem oder granuliertem Trinitrotoluol, wie sie sich praktisch in 




Fig. 20. Abhängigkeitsverhältnis der Dichte des Triuitrotolnols mit 
steigendem Drucke von 275 bis zu 4125 kg pro com. 

der Industrie erreichen läßt, um 1-59 herumliegt. Will man das 
spez. Gewicht des Trinitrotoluols über die Grenze von 1 • 59 erhöhen, 
so müssen die beiden Verdichtungsmethoden, Schmelzen und 
Pressen, kombiniert werden; dies geschieht meistens dadurch, daß 
man das geschmolzene Trinitrotoluol, z.B. in Hohlgeschossen 
unter 3 bis 4 Atmosphären Druck erstarren läßt. Es werden so 
Dichten bis zu 1'63 erhalten. (Vgl. Diagramm S. 315). 

2. Zersetzung durch Licht und Wärme. Im Gegensatz 
zur Pikrinsäure verbindet sich das Trinitrotoluol weder in der 
Kälte noch in der Hitze mit Metallen, da es keine reaktionsfähige 
saure Gruppe enthält. An trockner oder feuchter Luft bleibt es 
völlig unverändert; hellem Tageslicht längere Zeit ausgesetzt j 
bräunt es sich langsam an der Oberfläche. Es wurde ferner gezeigt, 
daß der Erstarrungspunkt des Trinitrotoluols sinkt, wenn dasselbe 

1 Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1912, 401. 
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der Bestrablting BuBgesetzt iat, ja Molinari und Giua fanden, 
daß die unter dem Einfluß des Tageslichts vor sieb gehende Ver- 
änderung in drei Monaten den Schmelzpunkt bis auf 74** herab- 
drüoken kann. Dieser optischen Wirkung folgt stets eine geringe 



gesohmolzen 
Fig. 21. Mikropbotograpiiieche Abbildungeo voo Trinitrotoluol. 

Zersetzimg dea Trinitrotoluols, welche durch den unlöslichen 
Bückstand beim Lösen des Produkts in Aceton nachgewiesen wird. 
Ahnliche Wirkungen auf den Schmelzpunkt des Trinitrotoluol? 
bringt anhaltende Wärme hervor. 

Über die Zersetzung des Trinitrotoluols unter Ein- 
fluß von Wärme sind von Verola* eingebende Untersuchungen 
angestellt worden. Danach beginnt die Zersetzung von Trinitro- 
toluol schon bei Temperaturen, welche erheblich unter seiner Ent- 

1 Memorial poudr. et salp. ZeitBohr. (. Sohieß- n. Sprengst. 1912. 213. 
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flammangstemperatar an freier Luft liegen. Die Zersetzung be- 
schleunigt sich während der ersten Standen der Erhitzung. Sie 
wird schon bei 150® erkennbar und vermehrt sich rasch bei zu- 
nehmender Temperatur; von 200® an geht sie in eine plötzliche 
Zersetzung über, wenn man dem Trinitrotoluol nicht eine in- 
differente Masse zusetzt. Man hat femer die Temperatur bestimmt, 
bei welcher die Zersetzung stürmisch und mit einer plötzlichen 
Beaktion endigt, indem man eine kleine Menge des Sprengstoffs 
im Beagensglas bei steigender Temperatur im Ölbad erhitzte. Bei 
zwei aufeinander folgenden Versuchen hat man so die Temperatur 
281® bis 286® gefunden. In der Tat kann die zunehmende Ge- 
schwindigkeit dieser Zersetzungsreaktion die Menge der ent- 
wickelten Wärme soweit steigern, daß sich die Temperatur des 
Sprengstoffs allmählich hebt, trotzdem die Wärmequelle konstante 
Temperatur hat und also gleichsam abkühlend wirkt. Diese Wahr- 
nehmung wurde von 200® an gemacht. In zwei kleinen, zu einer 
Spitze ausgezogenen Glaskugeln wurde trockenes Trinitrotoluol für 
sich und mit getrocknetem Quarzsand in einem Ölbad auf 200® 
erhitzt, wobei die offene, ausgezogene Spitze aus dem öl heraus 
in die freie Luft ragte. Nach fünfstündiger Erhitzung entstieg das 
unvermischte Trinitrotoluol der ersten Glaskugel in Form einer 
schwärzlichen Masse, während in der zweiten Kugel, wo der Sand 
die durch die Zersetzung überschüssig gebildete Wärme absorbierte, 
selbst nach 9 Stunden kein stürmischer Zersetzungsverlauf statt- 
fand. 

Sehr interessant ist der Einfluß der Erhitzung des Tri- 
nitrotoluols auf seinen Schmelzpunkt. Die Trinitrotoluol- 
proben von den oben erwähnten Zersetzungsversuchen wurden mit 
Toluol aus den Bohren herausgelöst, und dann nach Verdunsten 
des Lösemittels auf Quecksilber zum Schmelzen gebracht. 

Muster des zweiten Versuchs bei 180®: Schmelzpunkt 78® 

201®- 77® 

Man beobachtet also eine um so größere Erniedrigung des 
Schmelzpunkts, je tiefergehend der Sprengstoff zersetzt wurde. 
Diese Eigentümlichkeit wurde ausgenützt für das Studium des 
Einflusses der Erhitzungen bei 130® und 145 bis 150® auf trocknes 
Trinitrotoluol mit einem anfänglichen F.P. von 80* 7®. Nach 
hundertstündiger Erhitzung auf 130® im Ölbad beobachtet 
man keinerlei Schmelzpunktsänderung; jedoch bei Er- 
hitzung des gleichen Musters auf 145 bis 150® wurden folgende 
Resultate erhalten: 
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nach stündiger Erhitznng: F.P. 80-75« 

18 „ „ „ 80-66« 

42 „ „ „ 80-55» 

80 „ „ „ 80-2ä« 

108 „ „ „ 79-75« 

127 „ „ ,, 80-20« 

168 „ „ „ 80-13« 

177 „ .. .. 79-90«. 
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Man beobachtet also eine ungleichmäßige, aber unzweifelhafte 
Schmelzpunktsemiedrigung, welche eine gewisse Zersetzung des 
Trinitrotoluols bei Temperaturen von 150® ab dartut. Dagegen 
erscheint der Sprengstoff bei 130*^ noch sehr stabil zu sein. Man 
erkennt femer, daß, wenn man den Schmelzpunkt des Trinitro- 
toluols durch Trocknen erhöhen will, man nicht über 130® hinaus- 
gehen darf; denn durch eine Erhitzung bei höherer Temperatur 
würde man den Schmelzpunkt erniedrigen, statt ihn zu erhöhen. 

Aus den vorstehenden Untersuchungen geht also hervor, daß 
das Trinitrotoluol Temperaturerhöhungen, wie sie bei der Ver- 
arbeitung zu Geschoßfüllungen usw. vorkommen, ohne Schaden 
für seine Stabilität aushält. Ein zersetzender Einfluß macht 
sich erst bei höheren Temperaturen (über 145®) geltend, und selbst 
dann noch ist dieser geringer als bei Salpetersäureester- Spreng- 
stoffen. Die Versuche haben also ein für Trinitrotoluol günstiges 
Eesultat ergeben, und die vom Verfasser gezogene Schlußfolge- 
rung, Trinitrotoluol sei einer der stabilsten Sprengstoffe, 
durchaus gerechtfertigt. 

3. Explosionsprodukte. Die Zersetzung des Trinitro- 
toluols bei der Explosion kann durch folgende Gleichungen aus- 
gedrückt werden: 

2CeH2.CH3.(N03)2 = 12C0 + SH^ + 3Na + 2C , 

oder: = 12C0 + SCH^ + Hg + SN^. 

Dem Molekül dieses Sprengstoffes mangeln also 21 Atome Sauer- 
stoff zur vollständigen Verbrennung: 

2C7He(N02)8 + 21 = HCOg + öHaO + 3N2 . 

Nimmt man die zweite Zersetzungsgleichung als den der Wirklich- 
keit am meisten entsprechenden Ausdruck an, so entstünden aus 
zwei Molekülen festen Trinitritoluols 18 Moleküle verschiedener 
Gase oder aus einem Liter (=1-6 kg) des festen Sprengstoffs 
1200 1 Gas, berechnet auf gewöhnliche Temperatur. C, E. Eichel 
analysierte die Explosionsgase von vollständig detoniertem Trini 
trotoluol und erhielt 
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70-5% Kohlenoxyd, 

8-7«/o Kohlensaure, 

1-7% Wasserstoff, 
19- 9% Stickstoff, 

4-2Vo Kohle. 

Anders fällt aber die Zusammensetzung dieser Explosionsgase aus, 
wenn das Trinitrotoluol bei hohen Ladedichten detoniert wird, 
wie das in der Praxis immer der Fall ist. Da tritt stets Methan 
auf und das obige Verhältnis verschiebt sich zugunsten der Kohlen- 
säure und zuungunsten des Kohlenoxyds und des Wasserstoffs.^ 
Poppenberg und Stephan' fanden folgendes Gasverhältnis, als 
sie Trinitrotoluol bei einer Ladedichte von 0*02 detonierten; 

I. II. 

COa . . . 1-930/^ 1.66% 

CO. . . . 59-010/o 60-607o 

CH, . . . 1-97% 1-90% 

Hj. . . . 25-50% 25-80% 

Na ... . 16-05% 16-08%, 

aber folgende Zahlen, als »ie den Sprengstoff in einem Bleiblock 
unter Arbeitsleistung verschossen: 

CO2 20-60 

CO 46-02 

CH4 1-40 

H2 7-61 

Kohlenwasserstoffe. . 1-08. 

Nach den Ansichten der oben erwähnten Autoren würden sich die 
stark abweichenden Zusammensetzungen der Explosionsgase da- 
durch erklären lassen, daß man annimmt, die Explosionsprodukte 
reagierten noch miteinander während des Abkühlungsprozesses, — 
so daß die Gase im Moment der Detonation eine ganz andere Zu- 
sammensetzung hätten, als durch die Analyse derselben nach der 
Abkühlung ermittelt wird. Die während des Abkühlungsprozesses 
verlaufenden Eeaktionen werden als sekundäre® bezeichnet, da 
sie die Explosionstemperatur und den Explosionsdruck nicht be- 
einflussen. Als solche sekundäre Eeaktionen werden die Ent- 
stehung des Methans und die Bildung der Kohlensäure an- 

^ Die Venache über Zersetzung der Sprengstoffe unter Arbeitsleistung 
sind auf eine Anregung von H. Käst zurückzuführen. 

* Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1910, 2Ö4 u. 29ö. 

* Nach H. Käst besteht ein Widerspruch zwischen den Angaben von 
P. und St, daß sieh 00^ sekundär bildet, und dem Befund bei der Sprengung 
unter Arbeitsleistung, wo sich tatsächlich primär mehr COs bildet.' 
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gesehen; letztere muß dabei während der Abkühlimgsperiode bei 
der Änderung des Wassergasgleiohgewichts entstehen. (Über die 
Bildung des Methans aus experimentellen und theoretischen Er- 
wägungen vgl. Pikrinsäure S. 846). 

Im Zusammenhange mit der Beschaffenheit der Explosions- 
gase steht auch die Frage, inwiefern bei den explosiven Vorgäogen 
Dissoziationserscheinungen beteiligt sein können. Als disso- 
ziationsfähige Endprodukte kämen hauptsächlich Kohlensäure und 
Wasser in Betracht. Nach dem gegenwärtigen Stand der For- 
schungen läfit sich diese Frage dahin beantworten, daB solche 
Dissoziationen keine erhebliche Bolle spielen können, weil der 
gleichzeitig herrschende hohe Explosionsdruck dem Zerfall in eine 
größere Anzahl von Molekülen entgegenwirkt. Im übrigen liegt 
für die praktischen Explosionsfälle, wie sie im Bohrloch und in der 
Schußwaffe meist unter sehr hohen Drucken vorkommen, kein 
Bedürfnis vor, auf die sonst freilich nicht zu vernachlässigende 
Dissoziation Bücksicht zu nehmen. 

Neben den untergeordneten Dissoziationsvorgängen wäre noch 
zu untersuchen, ob bei den Explosionsgasen vielleicht nicht ent- 
gegengesetzte Beaktionen stattfinden könnten. Die Thermo- 
dynamik lehrt nämlich, daß endotherme Verbindungen, d.h. 
solche, die sich unter Wärmeaufnahme bilden, bei hohen Tempe- 
raturen immer beständiger werden. Da sich nun bei den hohen 
Explosionstemperaturen das Gleichgewicht rasch einstellt, so ist 
anzunehmen, daß die bei der betreffenden Temperatur möglichen 
Verbindungen sich auch in einer dem Gleichgewicht nahe ent- 
sprechenden Menge bilden werden.^ So entstehen bei der Knall- 
gasexplosion bei Gegenwart von Luft jedesmal Stickoxyd, und 
bei einem Überschuß an Sauerstoff Wasserstoffsuperoxyd, 
— beides sehr leicht zersetz- und dissozierbare Körper, und es 
ist darum nicht unwahrscheinlich, daß bei den hohen Explo- 
sionstemperaturen der Sprengstoffe noch andere, vorläufig un- 
bekannte Verbindungen entstehen. 

Durch Knallquecksilber-Initiierung kommt das stabile Tri- 
nitrotoluol leicht und heftig zur Explosion; in gepreßtem Zustande 
jedoch sind ziemlich kräftige Sprengkapseln erforderlich,^ und um 
in Formen gegossenes Material zu detonieren, müssen Zündladungen 
von nicht zu stark gepreßtem Trinitrotoluol vorgelegt werden. 
Die Detonationsgeschwindigkeit des Sprengstoffs wächst mit 
dessen Dichte 2; sie hängt aber auch von der Art der Initialladung 

^ Auf die Bedeutung der Bildung endothermer Verbindungen hat 
H. Käst xuerst hingewiesen (vgl. Zeitscbr. f. Schieß- u. Sprengst. 1910, 349). 
• Vgl Tabelle S. 400. 
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ab. Saatriche erhielt 1912 mit gepreßtem Trinitiotolaol von 
1-6 Dichte bei Iiutii«ruiig mit einer Knallqueckailbersprengkapsel 
und einer Bynamitpatrone als Übertrftger eine Betonations- 
geschwindigkeit von 7140 m, C. B. Biohel sogar von 7616 m 
pro Sekunde. 

4. Sprengtechnische Eigenschaften. Die sprengtech- 
nischen Eigenschaften des Trinitrotolools im Vergleich zu Schieß- 
baumwolle and Pikrinsäure gehen ans folgender Tabelle^ hervor: 
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Obwohl, wie aus obiger ZusammenetellTmg hervorgeht, Tri- 
uitrotolnol der Pikrinsäure hinsichtlich der Sprengwirkung 
wie der Brisanz etwas unterlegen ist, so genügt es doch für alle 
praktischen Zwecke vollkommen. Der Unterschied ist indessen so 
gering, daß er gegenüber den vielen anderen Eigenschaften, die 
Trinitrotoluol zum Militärsprengstoff prädestinieren, ganz zurück- 
tritt. Darunter gehört in erster Linie die Unempfindliehkeit des 
Trinitrotoluols. Die Empfindlichkeit der verschiedenen Spreng- 
stoffe unter dem Fallhammer mit einem Fallbär von 2 kg Gewicht 
geprüft, geht aus folgender Tabelle hervor: 

Explorion bd ein H6ke 
Knallquecksilber . . . . ^ . 1 
Eexanitrophenylendiamin . . 22 



> ZeitMhr. t Schieß- u. Sprengst 1013, 272. 
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Explosion bei ein Höhe 

Pikrinsäure 25 

Trinitrobenzol ....... 40 

Trinitrotoluol 108 

Dinitrophenol 120 

Dinitrobenzol 200 

Dinitrotoluol 250 

Das Verhalten des Trinitrotoluols unter dem Fallhammer be- 
rechtigt zu dem Schluß, daß es in Granaten beim Schuß rohr- 
sicherer ist, d. h. daß während des Schusses durch den Stoß des 
Geschoßbodens auf die Sprengstoffladung das Geschoß im Eohr 
nicht krepieren kann, daß also seine Anwendung bei allen Anforde- 
rungen, die man an einen brisanten Sprengstoff stellen muß, auch 
in dieser Hinsicht fast völlige Sicherheit bietet. 

Was noch die Eigenschaften der beiden anderen IsomerenS 
des ß' oder 1,2,3,4-Trinitrotoluols und des y- oder 1,2,4,5- 
Trinitrotoluols betrifft, so sind sie in physikalischer Beziehung 
der a- Verbindung sehr ähnlich, und zeigen bezüglich der die Spreng- 
technik interessierenden Eigenschaften, abgesehen von den Schmelz- 
punkten, keine wesentlichen Unterschiede. Sie haben alle an- 
nähernd dasselbe spezifische Gewicht von ca. 1'62, annähernd die 
gleiche Verpuffungstemperatur von etwa 290 bis 310®, annähernd 
die gleiche Verbrennungswärme von etwa 3660 Cal. ; sie geben im 
Bleiblock, nach Trauzls Methode geprüft, die gleichen Aus- 
bauchungen und zeigen unter dem Fallhammer etwa die gleiche 
Empfindlichkeit. Immerhin ließ sich feststellen, daß das jS-Produkt 
etwas empfindlicher, das a-Produkt etwas weniger empfindlich 
ist als das y-Produkt. Doch sind die Unterschiede praktisch von 
keiner Bedeutung. 

5. Giftwirkung der Explosionsprodukte. Infolge des 
zur vollständigen Verbrennung ungenügenden Sauerstoffgehalts 
der meisten nitroaromatischen Sprengstoffe verbrennt der Kohlen- 
stoff bei der Explosion' nur zum kleinsten Teile zu Kohlensäure; der 
jgrößte Teil verwandelt sich in Kohlenmonoxyd und veranlaßt damit 
die zum Teil bekannten Giftwirkungen der Explosionsgase. Wäh- 
rend Nitroglyzerin und Dynamit' bei der Explosion kaum nachweis- 
bare Mengen von Kohlenmonoxyd liefern, enthalten die Explo- 
sionsprodukte des Trinitrotoluols und der Pikrinsäure durch- 
schnittlich gegen 60®/o dieses Gases. Bei diesen hohen Prozent- 
gehalten an sehr giftigem Kohlenmonoxyd wird den toxischen 
Nebenwirkungen der Explosionsgase besondere Aufmerksamkeit 

1 W. Will, Ber. 47, 711 (1914), 
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ZU schenken sein, ganz besonders wenn es sich um Sprengungen 
in geschlossenen Bäumen wie im Bergwerksbetrieb oder beim 
Tunnelbau handelt. 

Für die Giftwirkung kommen — vollständige Detonation 
des Sprengstoffs vorausgesetzt — nur Kohlenoxyd und Kohlen- 
säure in Betracht. Die Kohlensäure wirkt freilich erst in großen 
Mengen giftig, so daß sie bei der Explosion von Trinitrotoluol, bei 
57-01% CO und l-987o COg und von Pikrinsäure bei 61-057o CO 
und 13*46®/o COg wenig ins Gewicht fällt. Bei unvollkommener 
Explosion entstehen auch Stickoxyde, oft in sehr großen und 
schädlichen Mengen, wie z. B. beim „Auskochen" einer Spreng- 
ladung. Indessen stellt das Kohlenoxyd von den zur Entwick- 
lung konomenden Explosionsgasen stets denjenigen Anteil dar, der 
einer eventuellen Vergiftung von Lebewesen Bichtung und Stärke 
verleiht. L. Lewin und 0. Poppenberg^ haben in einer be- 
sonderen Abhandlung ihre experimentellen Untersuchungsergeb- 
nisse über die „Kohlenoxydvergiftung durch Explosionsgase" 
niedergelegt. Die Autoren verschossen verschiedene Sprengstoffe 
in abgeschlossenen Bäumen, und zwar derart, daß die Yerhältnisse 
denen der praktischen Hantierung im Leben gleichkamen; die 
entstandenen Explosionsprodukte wurden dann auf Versuchstiere, 
meistens Kaninchen einwirken gelassen, und die Vergiftungs- 
erscheinungen konstatiert. Dabei konnten die Besultate von 
Hüfner.und Külz nur bestätigt werden. Diese besagen nämlich, 
daß, wenn in der Atemluft auch nur 0'25% Kohlenoxyd vorhanden 
sind, 607o, «iid bei O-ll^/o 50-6% des roten Blutfarbstoffes in 
Kohlenoxydhämoglobin umgewandelt und dem für das Leben 
erforderlichen Gaswechsel entzogen werden. Ja bei einem Gehalt 
von 0*041 Teilen Kohlenoxyd in 100 Teilen Atemluft werden noch 
etwa 39®/o des roten Blutfarbstoffes von den lebenswichtigen 
Funktionen des Atmungsprozesses ausgeschaltet. 

Auf Grund exakter Untersuchungen vieler Unfälle kann man 
annehmen, daß der Tod eintritt, wenn etwa 65 bis 70^/^ des Blutes 
in die Kohlenoxydverbindung umgewandelt sind. Bei einem durch 
Kohlenoxyd zugrunde gegangenen Arbeiter wurden nur noch 36®/q 
Oxyhämoglobin gefunden. Aber noch mehr als 64®/^ des Sauerstofif- 
hämoglobins können in Kohlenoxydhämoglobin umgewandelt sein; 
in Kohlengruben wurden Vergiftmigsfälle mit 83®/q des letzteren 
festgestellt.. Tier und Mensch nehinen das Kohlenoxyd schon aus 
einer Atmosphäre auf, die davon nur einen Teil auf 25000 Teile 
enthält; sie leiden schon bei einem Gehalt an 0-05 bis 0-2% und 

^ Zeitsohr. f. Schieß- u. Sprengst. 1910, 4. u. 25. * 
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sterben, wenn dieser auf 0*4 bis O-S^/q steigt. Bemerkt sei noch^ 
daß es keine Immunität gegen Koblenoxyd gibt, sondern nur 
eine höhere oder geringere Empfindlichkeit; ebenso w^g findet 
eine Gewöhnung daran statt. 

Um die Wirkung der Explosionsgase des Trinitrotoluols 
am Tier zu demonstrieren, wurden unter einer 470 Liter fassenden 
Sprengkiste, worin sich ein Kaninchen befand, 10 g des Spreng- 
stoffs zur Detonation gebracht. Das Tier atmete 20 Minuten lang 
die Explosionsgase ein, die einen Gehalt von 0*6% Kohlenoxyd, 
aber keine Stickoxyde besaßen. Das herausgenommene Tier zeigte 
Bewegungslähmung, erweiterte, mit kohlenoxydhaltigem Blut- 
farbstoff gefüllte Ohrgefäße und mäßige Atmungsstörungen, er- 
holte sich aber wieder. In einem kleinen Sprengkistenraum von 
280 Litern atmete ein Kaninchen 80 Minuten lang eine mit den 
Explosionsgasen von 10 g Trinitrotoluol versehene Luft ein. Das 
Tier wurde tot aus dem Baume gebracht und zeigte alle typis(^hen, 
den Kohlenoxydtod kennzeichnenden anatomischen Befunde. Die 
Wirkung der Explosionsgase der Pikrinsäure war, unter gleichen 
Versuchsbedingungen, derjenigen des Trinitrotoluols sehr ähnUch; 
bei einem Gehalt von 0*4®/o Kohlenoxyd in der Sprengkiste zeigten 
sich am Versuchstier alle Symptome der schweren Kohlenoxyd- 
Vergiftung. 

Femer wurde auch die Frage untersucht, ob außer Kohlen- 
oxyd und Kohlensäure noch andere mit den Sprengstoffen in Be- 
ziehung stehende Substanzen bei der Sprengung Giftwirkungen 
zeigen, und ob nicht etwa unzersetzter, bei der Explosion zer- 
stäubter Sprengstoff hierbei in Betracht kommen könne. Die 
niöht quantitative Umsetzung des Trinitrotoluols bei der Detonation 
ist ja bekannt. Dampft man beispielsweise das Wasser, das zur 
Messung der Aufbauchung des Bleiblocks verwendet wurde, ein 
und versetzt es mit Alkali, so tritt häufig die für Trinitrotoluol- 
produkte charakteristische Botfärbung ein. Demnach konnte mit 
einer Aufnahme unzersetzten Sprengstoffs in die Luftwege ge- 
rechnet werden, doch bewiesen die Versuche obiger Autoren, daß 
tatsächlich weder Trinitrotoluol noch Pikrinsäure in die tieferen 
Teile der Luftwege, vor allem in die Lunge eindringen, während sie 
in geringen Mengen im Munde vorhanden sind. Trotzdem ist es 
nicht auszuschließen, daß Menschen unter besonderen objektiven 
und subjektiven Bedingungen diese unzersetzten Sprengstoffe nicht 
nur in den Mund und den Magen, sondern auch in kleinen Mengen 
in die Luftwege aufnehmen könnten. Aber selbst, wenn dieser 
Fall einträte und wenn solche Mengen von Pikrinsäure, weil sie 
wasserlöslich ist, bald ins Blut gelangten, oder wenn das in Wasser 
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unlösliche Trinitrotoluol allmählich den gleichen Weg nähme, so 
würde dies unter den Verhältnissen einer akuten Vergiftung völlig 
belanglos sein: denn das Kohlenoxyd wirkt so schnell giftig, daß 
bereits Lähmung und Tod eintreten, ehe einer der beiden genannten 
Stoffe sich zur Giftwirkung anschickt. 

Eine zweite sich aufdrängende Frage, ob Pikrinsäure und 
Trinitrotoluol erst nachträglich durch Spätwirkung, wenn die 
KohlWoxydvergiftung glücklich überstanden ist, sich im mensch- 
lichen Organismus äußern könnten, läßt sich dahin beantworten, 
daß die Mengen, die maximal von diesen Stoffen auf den genannten 
Wegen aufgenommen werden können, bestimmt unterhalb der- 
jenigen Mengen liegen, die bei Menschen nur halbwegs stark ver- 
giften. So stellte Lewin^ fest, daß die giftig wirkende Dosis von 
Pikrinsäure 1 bis 2 g beträgt, und daß von den pikrinsauren 
Alkalien 0-6 bis 1-0 g selbst längere Zeit von Menschen vertragen 
wurden. Andererseits gelang es den Autoren durch Versuche zu 
konstatieren, daß auch Trinitrotoluol in verhältnismäßig großen 
Gaben nur geringe suLakute Störungen hervorruft. Nach alledem 
kann also die G^ahr einer nachträglichen Vergiftung durch diese 
Stoffe als belanglos angesehen werden. 

6. Explosive Eigenschaften. Über die explosiven 
Eigenschaften des Trinitrotoluols ist bereits schon im Jahre 
1891 in der Zeitschrift für angewandte Chemie von Häussermann 
ausführlich berichtet worden. Dem Artikel, Heft 17, Seite 508 sei 
folgendes entnommen: 

Da es sich bei der Beurteilung des Wertes eines Sprengmittels, 
abgesehen von seiner mechanischen Leistungsfähigkeit, in erster Linie 
darum handelt, ob es sich auch bei längerem Aufbewahren unter ge- 
wöhnlichen Verhältnissen nicht verändert, sondern eine ganz konstante 
Zusammensetzung und gleichmäßige Beschaffenheit beibehält, damit 
durch ein- und dieselbe Menge genau dieselben Wirkungen erzeugt 
werden können, so wurde das Trinitrotoluol zunächst auf seine Un Ver- 
änderlichkeit beim Lagern geprüft. Zu diesem Zwecke wurden 
Proben des reinen Nitrokörpers mehrere Monate lang bei wechselnden 
Temperaturen (—10 bis 4-50®) an der Luft liegen gelassen und dann 
untersucht, ob sich dieselben in irgendeiner Weise anders als das ur- 
sprüngüche Material verhielten. Falls das Präparat vorher durch Um- 
loistallisieren aus Alkohol gereinigt war, ließ ich nach dieser Frist nur 
eine oberflächHche Gelbfärbung desselben beobachten, ohne daß eine 
bemerkenswerte Veränderung der übrigen Eigenschaften zu konstatieren 
war. In Produkten dagegen, welche nur durch Waschen mit Wasser 
und verdünnter Sodalösung von der anhängenden Säure befreit worden 



^ Lehrbuch der Toxikologie 1897. 

Efloales, Explosivst offe. 6. 20 
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waren, ließen sich nach kurzer Zeit häufig Spuren von salpetriger Säure 
dadurch nachweisen, daß man eine Probe im Beagenzglas mit eiü- 
gehängtem Jodkaliumstärkepapier auf 70 bis 75^ erhitzte. 

In zweiter Linie handelt es sich bei der Vorprüfung eines für Spreng- 
zwecke in Aussicht genommenen Körpers darum, wie er sich gegen 
Reibung, Schlag, Stoß und mäßiges Erhitzen verhält. Wenn auch die 
Widerstandsfähigkeit der meisten Sprengstoffe gegen diese Einflüsse, 
insbesondere gegen Schlag, nicht unbegrenzt ist, so muß doch jedenfalls 
die Unempfindlichkeit groß genug sein, um das Abfüllen des Körpers 
in Patronen, den Transport und die Verwendung auf der Verbrauchs- 
stelle ganz gefahrlos erscheinen zu lassen. Im allgemeinen kann man 
daran festhalten, daß sich mit der Abnahme der Empfindlichkeit auch 
in gleichem Maße die Wahrscheinlichkeit einer unbeabsichtigten oder 
zufälligen Explosion vermindert. Es darf jedoch nicht übersehen werden, 
daß häufig mit zunehmender Unempfindlichkeit die Energie und auch 
die Zuverlässigkeit der Zündung abnimmt und somit leichter Versager 
vorkommen, was den Wert eines Sprengstoffs erheblich beeinträchtigt 
und unter Umständen ganz in Frage stellt. Um das Verhalten des Tri- 
nitrotoluols gegen Reibung u. dergl. kennen zu iernen, wurde eine Probe 
desselben zuerst für sich und dann mit Sand gemengt, im ^eisernen 
Mörser zerrieben, wobei sich keine auffällige Erstheinung kundgab. 
Durch Schlag auf dem Ambos gelang es nur, eine ganz unbedeutende, 
mit Rauchentwicklung verbundene Zersetzung hervorzurufen, und selbst 
als ein Stückchen des Nitrokörpers vorher in Zinnfolie gewickelt wurde, 
um die Umsetzung der lebendigen Kraft des Schlages in bloße Defor- 
mationsarbeit tunlichst zu vermeiden, konnte höchstens eine Ver- 
dichtung einzelner Teilchen beobachtet werden, ohne daß ein Knall oder 
eine deutliche Feuererscheinung auftrat. Eine Fortpflanzung der Ent- 
zündung findet selbst nicht auf die zunächst liegenden Teile statt; die 
Temperaturerhöhung, welche durch Umwandlung der einem Schlage 
von gewöhnlicher Stärke innewohnenden Energie in Wärme entsteht, 
genügt demnach nicht, die ganze Masse auf ihre Zersetzungstemperatur 
zu bringen. 

Weitere Versuche ergaben, daß das Trinitrotoluol weder durch 
die Flamme eines brennenden Körpers, noch durch bloßes Erhitzen an 
der Luft in offenen Gefäßen zur Explosion gebracht werden kann. Auf 
dem Platinblech erwärmt, schinilzt es zunächst und verdampft dann 
bei steigender Temperatur, wobei es sich entzündet und ruhig mit stark 
rußender Flamme abbrennt. Wirft man einige Granmi auf eine in voller 
Rotglut befindliche eiserne Platte, so brennt es zwar sehr rasch ab, 
verhält sich jedoch dabei im großen und ganzen ebenso, wie andere 
leicht brennbare Körpör. Beim Erhitzen im Reagensrohr begiimt es 
gegen 300** zu sieden; unterläßt man es, sofort die Wärmequelle zu 
entfernen, so schäumt es nach kurzer Zeit stark auf und zersetzt sich 
unter Feuererscheinung und schwacher Verpuffung, indem eine ver- 
kohlte Masse hinterbleibt und sich gleichzeitig große Rußwolken in der 
Luft abscheiden. Nur beim raschen Erhitzen größerer Mengen in be- 
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decktem Oefäß findet eine mäßige Detonation statt, welche übrigens 
nur von einem sehr geringen Effekte begleitet ist. 

Dieses Verhalten des Trinitrotoluols gegen Schlag und Beibung 
und gegen höhere Temperatur konnte in einem Gutachten^ der 
Technischen Hochschule in Hannover vom 6. April 1903 
nur bestätigt werden. Noch günstiger waren die Besultate für 
Sprengstoffmischungen mit Trinitrotoluol, z. B. Ammonsalpeter. 
Eine den Boburiten ähnliche Mischung konnte geschmolzen, in der 
Mühle gemahlen und auf alle Arten erhitzt werden, ohne dabei die 
geringste Explosivität zu verraten, ja selbst mit einem großen 
Fallhammer von 48 kg Gewicht war es unmöglich eine Explosion 
hervorzurufen. 

Die hervorragende Beständigkeit und Unempfindlichkeit des 
Trinitrotoluols gegenüber mechanischen und thermischen Ein- 
wirkungen tritt da am auffälligsten zutage, wo, wie bei Fabrik- 
unfällen durch Explosion und Brand, große Mengen dieses Spreng- 
stoffs den detonationsgefährlichsten Einvnrkungen ausgesetzt sind. 
Es mag daher von Interesse sein, das Verhalten des Trinitrotoluols 
bei der Explosion in der Trinitrotoluol-Abteilung der 
Sprengstoffwerke A. u. W. Allendorff in Schönebeck a. E. 
an Hand eines sachverständigen Berichtes^ von Direktor J. Eude- 
loff des näheren darzulegen. Am 5. Mai 1909 erfolgte im Um- 
kristallisationsgebäude der Trinitrotoluolfabrik, wo das Trinitro- 
toluol mit einem Schmelzpunkt von 77 bis 79 ® durch Umkristalli- 
sation aus Alkohol auf seine vollständige Beinheit von 81 bis 82® 
gebracht wird, eine heftige Explosion, welche die Zerstörung dieses 
Gebäudes zur Folge hatte und auch mehrere Menschenleben als 
Opfer forderte. Aus der Lage der umhergeschleuderten Apparate, 
der eingestürzten Wände usw. ging deutlich hervor, daß das Ex- 
plosionszentrum sich in dem sogen. Trockenapparat befand. Dieser 
nach Art der Treber-Trockner eingerichtete Apparat ist ein liegen- 
der, zur Hälfte mit heißem Wasser heizbarer Kessel, der im Innern 
mit Schaufeln versehen ist, die das feuchte Trinitrotoluol durch 
fortwährendes Botieren langsam zum Ausgang des ca. 8 m langen 
Kessels transportierten. In diesem Kessel hatte nun unbedingt 
die Explosion stattgefunden, da er vollständig zerstört war, imd 
zwar als der einzige Apparat von allen, die in dem Baume waren, 
der durch die Kesselexplosion selber total zertrümmert wurde. 

Die Ursache der Explosion konnte, da die betreffenden Leute, 
die darüber vielleicht hätten Auskunft geben können, bei der 



^ Glückauf 1907, 738 u. 739. 

' Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1909, 213. 

20' 
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Explosion umgekommen waren, nicht völlig aufgeklärt werden; 
sehr wahrscheinlich ist sie aber im Warmlaufen eines Vorgeleges 
zu suchen, wodurch an der Zentrifuge ein Brand entstand, der 
sich durch die stets in dem Baume befindlichen Alkoholgase mit 
kolossaler Geschwindigkeit hinauf — und in den Trockenapparat 
fortpflanzte und dort das Gemisch von Alkoholgasen und Luft zur 
Entzündung brachte, oder dann in einer der Zentrifugen selbst, 
sei es, daß diese von sich selber warmgelaufen war, oder sei es, daß 
durch Unachtsamkeit der Arbeiter sich dazwischengeworfene Holz- 
stücke an der schnellrotierenden Zentrifuge entzündet haben. — 
Was nun die Explosion selber betrifft, so lautete das Urteil der 
Sachverständigen dahin, daß nach der Lage der zertrümmerten 
Gebäude und Apparate die Druckwirkung eine sehr heftige, jedoch 
für die Explosion eines brisanten Sprengstoffs von der Kraft des 
Trinitrotoluols viel zu gering gewesen sein muß, als daß ange- 
nommen werden könnte, es sei das in dem Trockenapparat befind- 
liche, auf 400 kg zu schätzende Trinitrotoluol mit zur Explosion 
gekommen. Wäre letzteres geschehen, so hätte die Explosionsstätt^ 
selbst, d. h. der Kaum unter dem hochgelagerten Trockenapparat 
eine viel größere Zertrümmerung der dort befindlichen Gegen- 
stände hervorrufen müssen. Es kann deshalb mit Bestinamtheit 
angenommen werden, daß in dem Trockenapparat einzig und 
allein eine Gasexplosion stattgefunden hat, d. h., daß die in dem 
Apparat befindliche Mischung von Luft und Spiritusgasen gerade 
die zur Explosion nötige Zusammensetzung gehabt hat und durch 
die in den Trockenapparat hineinschlagende, von außen verursachte 
Flamme zur Explosion gekommen ist. 

Die Katastrophe hat so große Beweise von der Widerstands- 
fähigkeit des Trinitrotoluols selbst bei größter Hitze 
erbracht, daß die obige Behauptung, es sei auf keinen Fall das 
ganze Trinitrotoluol in dem Trockenapparat mit explodiert, dadmxjh 
berechtigt wird, — brannte doch nicht nur das in der Zentrifuge 
befindliche, sondern auch das in mehreren 1000 kg aufgehäufte 
Trinitrotoluol ruhig, wenn auch mit kolossalen Stichflanmien ab. 
Einen weiteren Beweis für die Widerstandsfähigkeit des Spreng- 
stoffs haben die zur Auskristallisation gebräuchlichen Bühr- 
apparate ergeben, doppelwandige Apparate, die mit einem Bühr- 
werke versehen sind und von denen zur Zeit der Explosion gerade 
8 Apparate ganz mit einer Lösung von Trinitrotoluol und Spiritus 
gefüllt waren. Diese Apparate sind vollständig geschlossen und 
oben auf dem Deckel mit Schaugläsern versehen. Infolge des 
gewaltigen Feuers sind die Beobachtungsscheiben gesprungen und 
der in den Apparaten befindliche Spiritus hat zwei Tage lang 
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gebrannt, bis es gelang, durch große Wassermengen die Flamme zu 
löschen. Nach der Löschung zeigte sich nun, daß das in den Appa- 
raten befindliche Trinitrotoluol nicht einmal völlig mit- 
verbrannt war; es hat also selbst die durch Verbrennung des 
Spiritus erzeugte Wärme, die noch durch die Außenwärme des 
Brandes enorm verstärkt wurde, nicht hingereicht, um das Tri- 
nitrotoluol, welches im feuchten Zustande in diesen Apparaten 
war, zur Verbrennung und zur Explosion zu bringen. Weiter hat 
die Katastrophe noch folgende Beweise für die ünempfindlichkeit 
des Trinitrotoluols gegeben: Ein hölzernes Sieb, das neben dem 
explodierten Druckapparat stand, ist ohne irgendwelche explosive 
Erscheinungen ruhig abgebrannt, obgleich dasselbe mit mehreren 
100 kg Trinitrotoluol gefüllt war; ein Beweis hierfür ist, daß die 
zum Auffangen des gesiebten Materials benutzten Blechkästen, 
allerdings halb zerschmolzen, aber noch genau an ihren Plätzen 
stehend, aufgefunden wurden. Ein Blechgefäß mit Trinitrotoluol 
hingegen, das in der Nähe des Trockenapparates gestanden hat, ist 
ungefähr 300 m von der Fabrik gefunden worden, vollständig 
gefüllt mit Trinitrotoluol, von dem nur die obere Schicht ein- 
geschmolzen war. Obgleich der Druck, der zum Portschleudern 
eines solchen Gefäßes auf so weite Entfernung ein ganz gewaltiger 
gewesen sein muß und die Hitze, welcher- das Trinitrotoluol aus- 
gesetzt worden ist, ebenfalls eine sehr hohe sein mußte, so ist das 
Trinitrotoluol doch nicht zur Explosion gelangt. Ebenso ist das. 
Trinitrotoluol, das an der Mauer des Packraumes stand, und zwar 
in Mengen von mehreren lOOQ kg in Blechgefäßen, vollständig ohne 
irgendwelche explosiven Erscheinungen heruntergebrannt, wobei 
die Blechgefäße vollständig und unter einer solchen Temperatur- 
entwicklung zerschmolzen, daß die daneben befindliche Mauer an 
der Oberfläche sogar geschmolzen wurde, — was auf eine Tempe- 
ratur von 2000 bis 8000® schließen läßt. In einem der übrigen 
Bäume standen außerdem noch einige hundert fertige Spreng- 
ladungskörper, die für das Ausland fertig in Papphülsen gegossen 
waren und die noch an demselben Tage verschickt werden sollten. 
Alle diese Sprengladungskörper sind ohne explosive Erschei- 
nungen vollständig verbrannt, ebenso wie mehrere 100 kg Tri- 
plastit in Massenform, die sich in einem doppelwandigen Kessel 
befanden. 

Die Explosionskatastrophe in der Allendorff sehen Spreng- 
stoffabrik hat also mit dem Trinitrotoluol an sich und mit dessen 
Eigenschaften nicht das geringste zu tun; im Gegenteil liefert sie 
einen Beweis mehr für die hervorragende ünempfindlichkeit und 
Gefahrlosigkeit des Trinitrotoluols bei der Handhabung. 
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B« Prüfung und Untersuchung des Trinitrotoluols« 

Das erste und wichtigste Kriterium für die Eeinheit des Tri- 
nitrotoluols ist sein Schmelzpunkt. In den amtlichen Abnahme- 
vorschriften der einzelnen Staaten ist jeweilen genau angegeben, 
innerhalb welcher Grenzen der Schmelzpunkt sich bewegen darf; 
gewöhnlich dürfen Abweichungen bei dem gelieferten Material 0'5® 
nach oben oder unten nicht übersteigen. Es bereitet jedoch einige 
Schwierigkeit, den Schmelzpunkt des Trinitrotoluols genau festzu- 
stellen, da derselbe von den Versuchsbedingungen abhängig ist; darum 
hat man in den Prüf ungsvorschriften allgemeinden Erstarrungs- 
punkt, der durch äußere Umstände weniger beeinflußt wird, an 
Stelle des Schmelzpunktes festgesetzt. Schmelzpunkt, bzw. Erstar- 
rungspunkt beträgt bei chemisch-reinem Trinitrotoluol 80'6*C. 

Die Bedingungen, die im einzelnen an Militär-Trinitrotoluol 
gestellt werden, weichen in den verschiedenen Staaten mitunter von- 
einander etwas ab; im allgemeinen können aber folgende Durch- 
schnittsanforderungen gelten: Das Produkt soll nicht unter 79-5® 
erstarren und in heißem Äthylalkohol fast vollständig löslich sein. 
Gutes 81 /82 er Trinitrotoluol zeigt einen Erstarrungspunkt von 80-3 
bis 80« 4®; als unterste Erstarrungsgrenze mag wohl ein E.P. von 
79*6^ gelten, es entspricht dies einem Gehalt von etwa 0«75%an 
Dinitrotoluol. Auf Lackmuspapier muß es neutral reagieren; freie 
Schwefel-oder Salpetersäure darf nicht anwesend sein. lOOgTrinitro- 
toluol sollen sich vollständig in einem Gemisch von 800 ccm Benzol 
und 100 ccm Ligroin lösen; der nach dem Behandeln mit heißem 
Benzol auf dem Filter bleibende Rückstand darf nach dem Trocknen 
0- 1®/q nicht übersteigen. Eine kleine, im Eeagensrohr geschmolzene 
und auf etwa 110® gehaltene Probe soll hell und klar sein, um 
gegebenenfalls darin suspendierte Fremdkörper, die nur in ganz 
geringer Menge vorhanden sein dürfen, nachweisen zu können. 
Geschmolzenes Trinitrotoluol soll keinerlei stechend riechende 
Dämpfe entwickeln. Die Asche darf nicht mehr als 0-1 ®/o betragen 
und nur sehr geringe Mengen Quarzstaub oder ähnliches enthalten. 
Auch die Feuchtigkeit soll 0-P/q nicht überschreiten. 

1. Chemische Anforderungen an Militär-TrinitrotoluoU 
Aus „Notes on military Explosives" by Erasmns M. Weaver, New York, 1912. 

1. Das Material soll chemisch rein sein und ein hellgelbes, 
feines und gleichmäßiges kristallinisches Pulver darstellen. Es 
darf weder den Geruch irgendeines Nebenproduktes noch den eines 
Lösungsmittels, woraus es kristallisiert wurde, aufweisen. 

* Eine von F. Langenscheidt ausgearbeitete Abnahmevorschrift 
für Trinitrotoluol ist im Anhang (S. 436) wiedergegeben. 
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2. Der Schmelzpunkt soll zwischen 80*5 und 81*5® liegen und 
scharf und bestimmt sein. 

3. Asche soll nicht mehr als 0*P/o vorhanden sein. 

4. Unlösliche Bestandteile aus einer Lösung von 10 g in 150 ccm 
Alkohol sollen 0*15^/^ nicht übersteigen. 

5. Feuchtigkeit soll nicht mehr als 0*1 ®/o des Ganzen aus* 
machen. 

6. Säure darf nicht anwesend sein. 

7. Weder unverändertes Toluol, noch Dinitrotoluol, noch 
irgendein anderes Nebenprodukt darf gegenwärtig sein. 

8. Der Stickstoffgehalt soll nicht kleiner als 18*80®/o sein (be- 
stimmt nach der Verbrennungsmethode Duma«); reines Trinitro- 
toluol enthält 18*5^0 Stickstoff. 

9. Das Material muß einer Wärmeprobe mit Jodkaliumstärke- 
papier bei 65*5® mindestens 30 Minuten standhalten. 

[2. Prüfung. 

1. Erstarrungspunkt. — In einer sorgfältig getrockneten 
Forzellanschale von 15 cm Durchmesser und ungefähr 500 ccm 
Inhalt, schmilzt man etwa 2D0 bis 250 g Trinitro toluol, aber, so, 
daß die Temperatur nicht über 90® steigt; dann, wenn alles Trinitro- 
toluol geschmolzen ist, entfernt man die Wärmequelle und rührt 
mit einem geprüften Thermometer um. Die Temperatur fällt 
stufenweise bis das Trinitrotoluol zu erstarren beginnt, sie steigt 
aber wieder von diesem Funkte an; man hält nun mit Bühren inne 
and beobachtet das Thermometer, bis der höchste Funkt erreicht 
ist, und notiert diesen als Erstarrungspunkt. 

2. Erweichungspunkt, Schmelzpunktanfang und 
Schmelzpunktende. Man bringt eine kleine, so fein wie nur 
möglich pulverisierte Menge Trinitrotoluol in eine einseitig zu- 
geschmolzene Kapillarröhre von ungefähr 2^/^ mm Weite, befestigt 
die Röhre mittels eines Kautschukrings an ein geprüftes Thermo- 
meter und stellt beides in ein Becherglas, das nahezu mit Wasser 
gefüllt ist. Man wärmt nun langsam an und notiert die Temperatur 
(a), bei der die Erweichung beginnt, die Temperatur (&), wo das 
Schmelzen eintritt und die Temperatur (c) wo es aufhört, (a) soll 
nicht kleiner als 79®, (b) nicht kleiner als 80*5® und (c) nicht größer 
als 82® sein. 

3. Spezifisches Gewicht. In einem trockenen Gefäß 
schmilzt man eine gewisse Menge Trinitrotoluol, füllt damit ein 
Beagensglas und hängt dieses in ein Wasserbad, das mit siedendem 
Wasser erfüllt ist. Nun taucht man ein Aräometer in die Schmelz- 
masse des Beagensglases, läßt es für einige Minuten darinnen und 



312 Eigenschaften und Yerwendang der Nitrokörper 

liest dann, sobald die Temperatur des Ganzen bei 100^ angelangt 
ist, das spez. Gewicht des geschmolzenen Trinitrotoluols an der 
Skala ab. Das spez. Gewicht von dicht verpacktem Trinitrotoluol 
beträgt 1*55, dasjenige von geschmolzenem 1*65. 

4. Sinter probe. 5 g Trinitrotoluol werden aufs feinste 
pulverisiert, in einen Schmelztiegel von 40 mm Tiefe und 50 mm 
Durchmesser gegeben und das Ganze in einem Ofen während 
1 Stunde einer Temperatur von 70® ausgesetzt. Der Probeinhalt 
soll nicht sintern. 

5. Fleckenprobe. Eine kleine Probe feinst pulverisierten 
Trinitrotoluols wird auf einem Bogen von reinem, weißem Papier 
ausgebreitet und 24 Stunden darauf gelassen: es sollen sich keine 
Flecken bilden. 

6. Aschenrückstand. In einen kleinen vorgewogenen Tiegel 
gibt man 8 g Trinitrotoluol, erwärmt langsam und vorsichtig, bis der 
Inhalt verbrannt ist, erhitzt dann stärker, etwa 15 Minuten lang, läBt 
erkalten, wägt und erhitzt von neuem bis zur Gewichtskonstanz. 

7. Wärmeprobe. 2 g fein pulverisiertes Trinitrotoluol werden 
in ein reines und trockenes Beagensglas gegeben und darauf die 
Kaliumjodidprobe angewandt. Im Verlaufe von 30 Minuten darf 
keine Farbe zum Vorschein kommen. 

8. Acidität. In einer Porzellanschale gibt man zu destillier- 
tem Wasser 25 g Trinitrotoluol und kocht den Inhalt unter gutem 
Umrühren einige Minuten auf. Dann läßt man erkalten, setzt aber 
das Eühren fort bis zum Erstarren des Trinitrotoluols, fügt nun 
ein wenig Phenolphthalein hinzu und titriert mit ^/jQQ-n-Natron- 
lauge genau auf neutral. Aus dem Titrierresultat kann die Schwefel- 
säure in 100 g des Explosivstoffs berechnet werden. 

3. Nachweis von Trinitrotoluol in Sprengstoffen. 

Für den qualitativen Nachweis der verschiedenen Kompo- 
nenten eines Sprengstoffs werden meist 20 bis 25 g in Arbeit ge- 
nommen und nacheinander mit Äther, kaltem Wasser und ver- 
dünnter Salzsäure behandelt. Der unlösliche Bückstand wird mit 
80- bis 50facher Vergrößerung mikroskopiert. — Zur Identi- 
fizierung des Trinitrotoluols wird dieses nach dem Um- 
kristallisieren aus Alkohol auf seinen Schmelzpunkt geprüft und 
durch seine weinrote Färbung mit Natronlauge erkannt. Zu diesem 
Zwecke löst man die Probe (Gegenwart von Nitroglyzerin z.B. 
stört die Reaktion nicht) in 2 bis 3 ccm Aceton oder Methylalkohol 
und fügt dann einige Tropfen 10®/oige Lauge hinzu. Indessen ist 
zu beachten, daß auch andere Nitrokörper ähnliche Färbungen 
hervorrufen und dadurch störend wirken können; die Farben' 
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reaktionen der wichtigsten hier in Frage kommenden Nitrokörper 
seien darum in nachstehender Tabelle angegeben. 



Substanz 



Aggregat- 
zustand 



Farbe der Lösung 



Farb&ndemng auf 
Zusatz von Kalilauge 



Mononitrobenzol 
Dmitrobenzol . 

Trinitrobenzol . 

MoDomtrotoluol-o 



>» 



>» 



-m 
■P 



. ) 



Dinitrotoluol 
Trinitrotoluol 



Mononitronaphtbalin 
Dinitronaphthalin . 
Trinitronaphthalin . 
Tetranitronaphthalin 

Pikrinsäure .... 



flüssig 
kristallisiert 



» 



flüssig 
kristallisiert 



»» 

>> 

»> 

»> 
>» 
»» 
»> 

99 



farblos 
mattgelb 

farblos bis fahlgelb 

farblos bis fahlgelb 












farblos bis fahlgelb 
fahlgelb 



99 



goldgelb 



purpur bis tief 

weJnrot 
lebhaftes Dunkelrot 



schwach gelb 

beim Stehen all- 
mählich azurblau 
tief rotweinbraun 



gelbrot 

scharlachrot 

gelbrot 

orangegelbe Pikrat- 
kristalle. 



Trinitrotoluol gibt femer mit Dimethylanijin eine braune, 
fast undurchsichtige Lösung, die in dünner Söhicht braungelb 
gefärbt ist; es entsteht dabei die von Hepp (Ann. 215, 336) be- 
schriebene Verbindung. Stärker und dunkler färbend als Dimethyl- 
änilin wirken Dimethyl- und Diäthyl-p-Toluidin, so daß 
diese beiden Substanzen zum Nachweis des Trinitrotoluols dienen 
können. Hinsichtlich der Dimethylanilinprobe ist jedoch zu be- 
achten, daß sowohl o- wie p-Nitrotoluol in Dimethylanilin 
gelbe, und m-Dinitrotoluol in dicker Schicht orangerote und 
in dünner Schicht orangegelbe Lösungen geben. 

C. Anwendung des Trinitrotoluols. 

Das Trinitrotoluol mit dem F.P. 72 bis 74® wird ausschließlich 
als Zusatz zu Sprengstoffmischungen, an Stelle des früher benutzten 
Dinitrobenzols, Dinitrotoluols, Mono-, Bi- und Trinitronaphthalins 
usw. verwandt; denn erstens hat Trinitrotoluol den großen Vorzug 
hoher Kraftwirkung und dazu ganz ungefährlicher Handhabung, 
und zweitens ist es im Gegensatz zu den sehr giftigen Dinitrö- 
verbindungen, die wie Dinitrobenzol z. B., besondere Vorsichts- 
maßregeln bei der Verarbeitung verlangen, vollkommen harmlos. 

Während das Trinitrotoluol vom Schmelzpunkt 72 bis 74® 
fast nur in Kompositionen und mit Sauerstoff trägem Anwendung 
findet, wird das" ganz reine Trinitrotoluol vom F.P. 80- 6® allein 
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für sich vorzugsweise zur Füllung von Bomben, Minen, Granaten 
und Torpedos verwendet, und ist schon daran, die bisher als un- 
erreichbar dastehende Pikrinsäure ganz zu verdrängen. Bei der 
anerkannten Vorzüglichkeit der Pikrinsäure als Sprengstoff wird 
es nicht uninteressant sein, hier einige Gründe anzuführen, welche 
dem in seiner Sprengwirkung etwas schwächeren Trinitrotoluol, 
doch den Vorzug vor jener gaben. 

Jeder Chemiker kennt den unangenehmen bitteren Geschmack, 
den Pikrinstaub oder Pikrinsäuregase hinterlassen, aber nur dem 
Fachmann sind zugleich die gesundheitsschädlichen Eigenschaften 
dieses feinen Pikrinstaubes und die herzlähmenden und verdau- 
ungsstörenden Wirkungen bekannt. Diese sogenannten giftigen 
Dämpfe machen sich aber nicht nur geltend bei der Fabrikation, 
sondern auch bei der Füllung der Granaten, d. h. beim Schmelzen 
der Pikrinsäure. Außer diesen, die Gesundheit der Arbeiter so 
überaus schädigenden Eigenschaften der Pikrinsäure, kommen 
noch ihre chemischen Eigenschaften als Säure, die Bildung der 
explosiven Pikrate in Betracht, welche die Handhabung der Pikrin- 
säure außerordentlich gefährlich machen. Es ist daher begreiflich, 
daß das chemisch so stabile, unempfindliche und vollkommen un- 
veränderliche Trinitrotoluol, das weder bei der Darstellung noch 
bei der Verarbeitung gesundheitsschädigende Wirkungen ausübt, 
der Pikrinsäure als Sprengstoff den Bang abgelaufen hat. 

1. Verfahren zur Verdichtung und Füllung von Geschossen. 

Für Militärzwecke kommt nur das kristallisierte, technisch 
reine, sogenannte 81 /82er Trinitrotoluol zur Anwendung; dazu 
muß es aber verdichtet werden, sei es nun durch Pressen oder 
Schmelzen oder durch Kombination beider Verfahren. Die 
Dichte des geschmolzenen Trinitrotoluols wechselt zwischen 1-54 
und 1-57, wenn die Masse unter gewöhnlichem Atmosphärendruck 
erstarrt. Diese Art der Verdichtung ist bequem, und sie war auch 
die anfänglich am meisten angewandte, indem man das verflüssigte 
Trinitrotoluol direkt in die Hohlgeschosse goß; es bildete sich aber 
jeweilen nach dem Erkalten durch Zusammenziehimg der Masse 
auf der oberen Seite ein Trichter, ebenso entstanden leicht Hohl- 
räume, welche nach geeigneteren Verdichtungsmethoden suchen 
ließen, zumal auch die relativ geringe Dichte des geschmolzenen 
Sprengstoffs wenig für diese Methode sprach. Nun versuchte man 
das kristalline Trinitrotoluol mit hydraulischen Pressen zu kom- 
primieren und das spezifische Gewicht durch Anwendung von 
Drucken bis zu 3000 Atmosphären so viel als möglich zu erhöhen; 
man erreichte so Dichten von 1-59 bis 1-60 und eine Trinitro- 
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toluolmasse, die ganz homogen und von Hohlräumen durchaus 
frei, infolge ihrer Unempfindlichkeit mit Werkzeugen bearbeitet 
werden konnte. Indessen begegnete das gepreßte Trinitrotoluol 
der artilleristischen Verwendung großen Schwierigkeiten, da dieses 
für Schrapnells und Granaten z. B. kaum anzuwenden war; außer- 
dem stellt das Pressen bei so hohen Drucken keine kleinen Anforde- 
rungen, besonders an die Apparatur; auch ist es nicht ohne Gefahr. 
Dies führte dann dazu, daß man wieder zum geschmolzenen 
Trinitrotoluol zurückkehrte und dessen Dichte zu erhöhen suchte. 
Die vielen Versuche, die zu diesem Zwecke angestellt wurden, 
waren bald mit Erfolg gekrönt. C.E.Bichel von der Sprengstof f- 
A-G. Carbonit in Hamburg war der erste, der sich mit diesem 
Problem befaßte. Im D.E.P. 185957 vom 17. Juli 1906 (Engl. Fat. 
19215 vom Jahre 1907 und Franz. Pat. 869871 vom 80. August 
1906) beschreibt er ein Verfahren zur Verdichtung explo- 
siver schmelzbarer Nitrokörper, wie Trinitrotoluol, Pikrin- 
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säure usw., wonach man den geschmolzenen Sprengstoff mit der 
angewärmten Form in einen Raum bringt, in welchem sich sowohl 
ein Vakuum als ein Luftüberdruck von mehreren Atmosphären 
herstellen läßt. Der betreffende Sprengstoff weist dann nach dem 
Erstarren, je nach der Höhe des Luftdrucks, eine höhere Dichte auf. 
Schon allein durch Entfernung der Luft aus dem geschmolzenen 
Trinitrotoluol steigert sich die Dichte von 1 • 54 auf 1 • 58, wenn man 
die atmosphärische Luft vor dem Erstarren wieder einwirken läßt ; 
bei Einwirkung von 2 Atmosphären Druckluft hingegen ergibt sich 
ein kubisches Gewicht von 1 • 60 und bei 3 bis 4 Atmosphären ein 
solches von 1-62. In der italienischen Sprengstoffabrik in Cengio 
wurde bei 4 Atmosphären die größte Dichte von 1*624 erhalten, 
wie sich aus vorstehendem Diagramm^ (Fig« 22) ergibt. 

1 E. Molinari u. E. Quartier!, Not. s. ExpL en Italic, 173« 
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In dem D.E.P. 185958 v. 9. Aug. 1906 (Zusatz zu Nr. 185957) 
wird angeführt, daß durch Steigerung des Luftdrucks über 4 Ätmo- 
Bphären eine wesentliche Erhöhnng der Dichte nur bei größeren 
Schmelz körperu eintrete, daß dagegen durch schnelles Abkühlen 
der Schmelzkörper bei gleichzeitiger Anwendung von Druck ein 
feineres Kristallgefüge und eine noch etwas gesteigerte Dichte 
erzielt wird. Die Abkühlung 

Ider Sehmelzkörper kann durch 
Einsetzen der Gußformen in 
kaltes Wasseroder ein anderes 
Kühlmittel erfolgen ; die ver- 
schiedenen Manipulationen 
werden in einem besonderen, 
von Eichel in dem erwähn- 
ten Patent« skizzierten Äppa- 
'' rate ausgeführt. 

Der flüGsige Sprengstoff 
wird in dazu geeignete Hülsen 
oder auch, direkt in GesctoBse 
' gegosaen, welche in einer luft- 
dicht verschließbaren Form a 
Aufnahme finden. Die Foim 
kann unmittelbar an die Druck- 
luftleitung angeschlossen sein 
und entweder direkt ins Wasser 
gestellt werden oder von einem 
Mantel b umgeben und so ge- 
staltet sein, daß durch den vor- 
handenen Eaum zwischen Form 
und Mantel eine Kühlflüssigkeit 
hindurchgeleitet werden kann. 
Mit dem die Form am oberen 
r Ende luftdicht abschließenden 
Fig. 23. Deckel c kann dann die Druck- 
Apparat zur Verdichtung von luftleitung d verbunden sein. 
Trinitrotoluol. Die Form steht zwischen zwei 
durch Schraubenbolzen ee* mit- 
einander verbundenen Brücken / /^, und die obere Brücke /^ enthält das 
Muttergewinde für eine mit Handrad h versehene, über die Druck- 
luftleitung geschobene hohle Preßschraube g, welche den Deckel c 
luftdicht an den oberen Band der Form a zu pressen vermag. Solche 
Einzelformen lassen sich dann in beliebig vielen Exemplaren zu einem 
System vereinigen. 

In einem Zusatz — D.E.P. 227635 vom 25. Januar J910 — 
hat Eichel sein oben beschriebenes Verfahren dahin abgeändert. 
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daß er den Luftdruck während des Erstarrens der Nitrokörper nur 
von innen auf eine den Sprengstoff umhüllende Fappbüchse 
ivirken laßt, so daß diese dicht gegen die Wandung der Gießform 
gepreßt wird. Vgl. die Patent beschreibung auf S. 249, Nach 
einem Patente der Dynamit-Aktiengesellschaft in Hamburg 
(D.R.P. 212169 vom 17. April 1907) läßt sich Trinitrotoluol 



Fig. 24. Sprenggraoate, genpreugt. 

oder andere geeignete schmelzbare Nitrokohlenwasserstoffe in 
einer hinreichenden Dichte z. B, von 1-6 erhalten, wenn man den 
etwas über seinen Schmelzpunkt erhitzten Körper in Behälter 
eingießt, die auf 0" herum abgekühlt sind. Dabei verfährt man 
zweckmäßig derart, daß man den Gießkanal der Metallform durch 
eine Papierhülse künstlich verlängert und dann den Füllkanal bis 
in die Papierhülse vollgießt, also — wie man sich gewöhnlich in der 
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Metallgießerei ausdrückt — einen verlorenen Kopt aufgießt. 
Nach dem Erkalten wird der verlorene Kopf dann abgedreht. 

Die beiden Abbildungen (Fig. 24, 25) illustrieren die Wirkong 
von Trinitrotoluolsprengladimgen auf die Zerlegung eines 7-5cm 
Granat-Schrapnells von 6'2kg Gewicht, welches 800 Kugeln 
und 200 g Trotyl eing^ossen enthält. Ladung der Bodenkammer 



Fig. 26. Schrapnell. 

75 g Schwarzpulver. Die erste Abbildung zeigt das GeachoB als 
Sprenggranate gesprengt, die zweite als Schrapnell verwendet. 
Im zweiten Falle kam das Trotyl, wie beabsichtigt, nicht sat 
Detonation, sondern wurde frei umhergesßhleudert. 

Andere Verfahren zur Herstellung dichter Sprengladungen 
aus Trinitrotoluol, vornehmlich zu Gescboßfüllangen sind be- 
sehrieben in den D.R.P. 244034 vom 21. Juli 1911 und 255036 
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vom 1. Jnni 1911 der Dynamit-Aktiengesellschaft vorm, 
Alfred Nobel in Hamburg und in der D.R.P,-Änin. 23115 vom 
29. März 1913 der Deutschen Sprengstoff-Aktien-Gesell- 
schaft, Hamburg. Nach dem D.R,P. 244084 wird der obere 
Teil des verlorenen Kopfes, während die Hauptmenge des Spreng- 
stoffs in der Gießform erstarrt, flüssig und unter Druck ge- 
halten; die dazu verwendete, durch das 
gleiche Patent geschützte Vorrichtung 
zeigt nebenstehende Figur 26. 

Eine Fappbüchse a befindet sich ia einer 
Gießform i>. Diese letztere ist etwas hoher 
als die Papphüchse selbst. Um die zum 
Wannhalten des oberen Teiles des verlorenen 
Kopfes nötige Einrichtung für verschieden 
weite Gießformen gebrauchen zu können, 
muß man sich eines Zwischenstückes c be- 
dienen. Dieses besteht aus einem eisemen 
Rohr und sitzt auf der Pappbüchse inner- 
halb der Gießform auf. Auf dem oberen 
Rande des Rohres c ruht unter Zwischen- 
schaltung einer Dichtungsringscheibe h eine 
MetallringBcheibe e, auf welche ein Auf- 
uttz d aufgeschweist ist. Dieser Aufsatz 
bildet einen doppelwandigen, durch Dampf 
oder einen anderen Wärmeerzeuger beheiz- 
baren Hohlzylinder, der zu diesem Zweck 
mit einem Dampfeinlaß i und Dampfaus- 
laß k versehen ist. Die Gießform b und 
das Zwischenstück c sind mit Hilfe von 
Bolzen / zwischen eine Bodenplatte m und 
den Ringflansch e eingespannt, so daß auf 
diese Weise das Ganze zusammen ab- 
gedichtet weiden kann. In den heizbaren 
Aufsatz d ist ein sich in einem Bügel n pj gß 

oder dergl. führender Kolben g eingesetzt, Vorrichtung Bum Verdichten 
mit dem der Druck auf den flüssig gehal- schmekbarer explosiver 
tenen oberen Teil des Nitrokörpers aus- Nitrokörper. 

geübt wird. 

Die Bedienung der Vorrichtung ist sehr einfach. Man bringt die 
Pappbüchse a in die Gießform b, setzt das Zwischenstück und den Auf- 
satz d, e auf, dichtet ab und füllt den flüssigen Nitrokörper ein. Dann 
Bchheßt man an die Dampfleitung an, erwärmt und schraubt den Kolben g 
herunter, wobei der Nitrokörper selbst das Schmiermittel abgibt. Der 
Druck wird gemessen durch geeichte Spiralen, die beim Niederschrauben 
des Kolbens zusammengedrückt werden. Der Druck kann selbstredend 
auch auf irgendwelche andere Art z. B. Auflegen eines Gewichts oder 
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durch Druckluft erzeugt werden. Als vorteilhaft hat sich erwiesen, die 
Gießform bis etwa zum oberen Band der Pappbüchse zu kühlen. ~ Das 
Verfahren bewirkt tatsächlich eine hohe Dichte (1*60 bis 1-62) und ein 
vollständiges Ausfüllen der Pappbüchse mit dem Nitrokörper, Hohl- 
räume im Guß sind ausgeschlossen, weil mit dem Nitrokörper selbst 
nachgedrückt wird. 

Auf wesentlich anderer Grundlage ruht die Erfindung in dem 
D.R.P. 255026; durch sie soll einerseits die Arbeitszeit vom Gusse 
bis zum Erstarren erheblich herabgesetzt und andererseits eine 
durchaus homogene Beschaffenheit der Sprengladung, besonders 
auch in ihrer Mittellinie gewährleistet werden. Zu diesem Zwecke 
wird in die Mittellinie der Gußform ein kalter, stabförmiger 
Körper aus Sprengstoff eingebracht, welcher durch eine geeignete 
Haltevorrichtung an seinem oberen Ende festgehalten wird. Das 
Einbringen des kalten Sprengstoffstabes kann entweder vor dem 
Einguß der Schmelze in die leere Gußform erfolgen oder aber auch 
nach Einfüllen der Schmelze, durch Einsenken des Stabkörpers 
in dieselbe. Bei Verwendung eines Stabkörpers aus gepreßtem 
Sprengstoff in Papp- usw. Umhüllung, dient der gepreßte Spreng- 
stoff unmittelbar als Initiale, welche sich an den die Zündladung 
des Zünders umfassenden Deckel- oder Bodenhut der Spreng- 
ladungsbüchse unmittelbar anlegt.« Durch die lange Form der fast 
die ganze Ladung durchsetzenden Initiale wird eine hochkräftige 
Detonationsübertragung auf die geschmolzene Hauptladung in 
sicherer Weise erzielt, als durch die sonst üblichen, einseitig nahe 
am Zünder gelagerten Initialen. Von besonderer Bedeutung für 
diese Erfindung ist der Umstand, daß der für den kalten stab- 
förmigen Körper verwendete Sprengstoff eine von der Hauptladung 
völlig abweichende Zusammensetzung haben kann, so daß man in 
der Lage ist, für die Stabladung einen heftiger initiierenden bri- 
santen Sprengstoff zu verwenden, während die Hauptladung aus 
einem trägen hochstoßsicheren geschmolzenen Sprengkörper wie 
Trinitrotoluol besteht. Nach dem D.E.P. 272469 vom 2. Juli 1914 
lassen sich nach Rudeloff Sprengladungen in Granaten, 
Minen, Torpedos u. dergl. dadurch verstärken, daß man 
sie auf mechanischem Wege unter möglichst hohe Pressung setzt 
und diese bis zur Explosion erhält. Zweckmäßig wird die Pressung 
mit Hilfe eines in die Granat^ eingeführten Zylinders bewirkt, der 
durch eine geeignete Kraft, z. B. durch die Pulvertreibgase im 
Geschützrohr, oder durch eine besonders angebrachte kleine Pulver- 
ladung in die dicht gepackte Sprengladung getrieben wird. Der 
gut in die Granate hineinpassende Zylinder wird durch. eine Eück- 
schlagfeder oder durch kleine Zähne am Zurückgehen gehindert. 
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Als Sprengstolfe können Trinitrotoluol und Pikrinsäure 2. B, be- 
nutzt werden. — Ein neues Verfahren zur Herstellung von Spreng- 
ladungen au3 geschmolzenen Sprengstoffen durch Zentrifugieren 
ist in der D.B.F.-Anm. 23115 der Deutschen Sprengstoff- 
A.-G. in Hamburg niedergelegt. Danach wird den Gießformen 
bzw. den zur Aufnahme der Sprengladungen dienenden Hüllen eine 
solche Drehbewegung erteilt, daß die Zentrifugalkraft in der 
Bichtung der Längsachse der Sprengkörper, d.h. gegen den 
Boden der Formen wirkt. Die in der Buhelage senkrecht hängen- 
den Sprengladungen werden durch eine horizontale Drehbewegung 
in radiale Bichtung eingestellt. 

Durchaus neuartige Brisanzsprengkörper, besonders geeignet 
für die Zwecke der Pionierarbeit, hat die Westfäliaeh-Anhal- 
tische Sprengstoff-Aktiengesellschaft kürzlich patentieren 
lassen. Es handelt sich um Hohlkörper aus gepreßtem Spreng- 
stoff, deren brisante Wirkung auf die Unterlage man dadurch ver- 
größert, daß man die dem zu zerstörenden Körper zugewandte 




Fig. 27. 



Fläche nach folgenden Abbildungsmustem' {Fig. 27, 28, 29, SO) 
aashöhlt. 

Figur 27 zeigt eine der zylindrischen massiven Sprengpatronen, 
wie sie für Pionieraprengzweoke aus Pikrinsäure (GranatfüUung 88) 

1 Zeitschr. f. Schieß, u. Sprengst. 1914, 184—185. 
Escules, ExploalTBloITfl. 6. 81 
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oder aoa Trinitrotoluol {Püllpulver 02, Trotyl, Tutol usw.) gepreßt 
■werden. Die massive Patrone hat einen Durchmesser von 60 mni, 





Fig. 29. Fig. 30. 



eine Höhe von 75 mm, enthält an der Oberseite eine kleine Bohrung 
für die Sprengkapsel und wiegt, wenn sie aus Trinitrotoluol gepreßt 
wird, ca. 211 g. Die drei anderen Patronen sind gemäß den bei- 
gegehenen Maßen kegelförmig ausgehöhlt und nehmen an Gewicht 
entsprechend ab. Schießt man nun diese 4 verschiedenen Bohr- 
patronen gegen eine 30 mm starke Stahlblechplatte, aui der sie 
mit ihrer Bodenfläche aufstehen, so erhält man, wie die folgende 
Abbildung (Fig. 81) zeigt, eine immer stärkere Wirkung, die bei 
dem Körper mit der größten Bohrung {55 mm Kegelhöhe) und dem 
kleinsten Gewichte (172 g) am größten ist. Die normale Bohr- 
patrone mit massivem Boden liefert nur einen starken Eindruck 
in der Stahlplatte, während die beiden Patronen mit dem großtun 
Kegelvolumen die Platte vollständig durchschlagen. 

Für die überraschende Tatsache, daß ausgebohrte Preßkörper 
trotz ihres geringen Gewichts gegenüber Vollkörpem eine größere 
Sprengwirkung auf die Unterlage ausüben, gibt Nenmann' 
folgende Erklärung: 

Die durch den luitialimpuls der Sprengkapsel hervo^enifene 
Detonation des Vollkärpers schreitet lagenweise nach unten fort. Dabei 



' Zeitschr. f. Schieß- n. Sprengat. 1914, 184—185. 
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bilden die unteraten Teile dea massiven SprengkörpeTs, die zuletzt zur 
Detonation kommen, einen gewissen Schutz für die Stahlplatte gegen 
die Wirkung der Detonationagaae der oberen Teile deaselben Spieng- 
körpers, bo daß die Platte wahTscheinlich erst durch die Detonation dei 
unteren Teile des Sprengkörpers angegriffen wird. Für die Richtigkeit 
dieser Aiuaahme sprechen vor allem die Ergebnisse weiterer Versuche, 
nach denen ein PreBkörper aus brisanten Sprengstoffen der aromatischen 
Kohlenwasserstoffreihe von größerem Durchmesser eine stärkere Wir« 
kung auf die untergelegte Stahlplatte ausübt, als ein Eöiper desselben 
BnsanzBtoffs von geringerem Durchmesser, selbst wenn letzterer ein 



Fig. 31. Vergleichende Wirkung der Briaanzkörper auf eine Stablplatte. 

größeres Gewicht an Sprengstoff enthält. Von Interesse wäre es aber 
sicher, experimentell einmal nachzuforschen, wie sich die Durchschlags- 
oder StoQwirkung der massiveii Sprengkörper unserer bisterigen nor 
malen Form verhält, wenn man sie nicht in der üblichen Weise von 
oben, BondeniinderMitte oder von unten detoniert. Vielleicht wirken 
dann die Explosionsgase der oberen, dem Sprengobjekt abgewandten 
Sprengstoff schichten gleichsam wie ein Schirm und verstärken so 
die Stoßwirkung der Explosionsgaee der zuerst ausgelösten unteren 
Schichten. 

Diese praktisch sehr wichtige Erscheinung ist, wie eingehende 
Versuche ergeben haben, weder an bestimmte Abmessimgen oder 
Größenverhältnisse der Sprengkörper noch an eine besondere 
Form des Hohlraumes gebunden. Ob die Ausbohnmg kegel- oder 
treppenförmig, rund oder prismatisch sei, ist gleichgültig; immer 
hängt die Wirkung von der Größe der Aushöhlung ab. 
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2. Plastische Trinitrotoluolsprengstoffe 
(Plastrotyl, Triplastit). 

Außer diesen Patentverfahren, die im besonderen die Ver- 
mehrung der Dichte des Trinitrotoluols betreffen, sind noch einige 
andere anzuführen, die sich mehr auf die Beschaffenheit, die Kon- 
sistenz des Sprengstoffs beziehen. Für die Verwendung des Tri- 
nitrotoluols macht sich in manchen Fällen, z. B. in Geschossen, 
welche keine Bodenverschraubung besitzen und deren Mundloch 
enger als die Höhlung ist, der Übelstand bemerkbar, daß das Ein- 
bringen des Sprengstoffs ohne Hohlräume in gepreßter Form 
unmöglich, in gegossener Form schwierig und kristallinisch 
nur unter Staubbildimg zu bewirken ist. Bichel hat sich daher 
die Aufgabe gestellt, das einzuführende Trinitrotoluol in bröcklig- 
plastische Form zu bringen, so daß es sich bequem einführen 
läßt. Nach dem D.E.P. 193213 vom 24. Mai 1906 werden zur 
Lösung dieser Aufgabe dem Trinitrotoluol feste, flüssige oder in 
Lösung gebrachte Harze allein für sich oder unter Beimengung von 
Dinitrotoluol zugesetzt, und zwar in der Weise, daß bei Anwendung 
flüssiger Harze, wie z. B. Kopaivbalsam, das kristallinische Tri- 
nitrotoluol mit oder ohne Erwärmung zu ^inem plastischen, gut 
detonierenden Sprengstoff in geeigneten Mischmaschinen um- 
gearbeitet wird; auch Harze, welche in flüssigen Kohlenwasser- 
stoffen gelöst sind, wie z. B. Lärchenterpentin, lassen sich ver- 
wenden. Ebenso sind auch flüssige oder feste Harze, z. B. flüssiger 
Styrax oder Benzoeharz verwendbar, wenn man diese erst mit 
flüssigem DinitTotoluol vereinigt und dann mit Trinitrotoluol zu 
einem plastischen Sprengstoff verarbeitet. Li allen Fällen kann 
man die Plastizität noch dadurch erhöhen, daß man entsprechende 
Mengen von Kollodiumwolle hinzufügt, um eine gelatinöse Weich- 
heit hervorzurufen. 

Die Harze und das Dinitrotoluol werden — mit oder ohne 
Zusatz von Kollodiumwolle — zunächst ohne Trinitrotoluol ge- 
mengt und längere Zeit unter Erwärmen in einem geeigneten 
Mischgefäß (z. B. in einem Werner-Pfleiderersehen Mischtrog) 
umgerührt, so daß sie eine dicke Flüssigkeit bilden; letztere wird 
alsdann dem Trinitrotoluol hinzugefügt, worauf nochmals im Misch- 
gefäß so lange umgerührt wird, bis eine homogene bröckelig- 
plastische Masse entsteht. — Bei richtig gewählten Mengenverhält- 
nissen zeichnet sich das fertige Produkt dadurch aus, daß die 
bröckelig-plastische Masse an den Werkzeugen, welche zum Füllen 
von Geschossen, Minen und Torpedos benutzt werden, nicht haften 
bleibt, sich gut ohne Hohlräume einstampfen läßt und alsdann ein 
hohes spez. Gewicht aufweist. Solange das Trinitrotoluol den 
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wesentlichen Bestandteil des Sprengstoffes bildet, kann man die 
Mischungsverhältnisse so wählen, daß die Sprengkraft gegen die 
des reinen Trinitrotoluols nur wenig zurücksteht. — Folgende 
Beispiele sind angegeben: 




Trinitrotoluol . . 
Kopaivbalsam . . 
Lärehenterpentin . 
Flüssiger Stjrrax . 
Flüss. Dinitrotoluol 
Benzoeharz . . . 
Kollodiumwolle . . 



Diese und ähnliche unter dem Namen Plast rotyl und 
Plast rit fabrizierten Zusammensetzungen haben indessen gegen- 
über dem reinen Trinitrotoluol den Nachteil, daß sie bloß eine 
Dichte von 1'2 bis 1*4 besitzen. Man hat daher versucht, plasti- 
schen Trinitrotoluolsprengstoffen durch Beimischung schwerer 
anorganischer sauerstoffabgebender Salze ein höheres spez. Gewicht 
zu verleihen, und gleichzeitig damit auch noch die Sprengkraft des 
Trinitrotoluols zu erhöhen. Das Trinitrotoluol ist nämlich bedeutend 
Sauerstoff ärmer als Pikrinsäure, und bei seiner Zersetzung ent- 
weicht so viel unwirksamer Kohlenstoff, daß eine Kraftvermehrung 
durch Zusatz von Sauerstoffträgem durchaus möglich erscheint. 
Es ist zwar nicht nötig, wie man früher glaubte, allen Kohlenstoff 
bei der chemischen Zersetzung in Kohlensäure umzusetzen, da das 
Maximum der Explosionswirkung durchaus nicht von seiner 
völligen Verbrennung abhängt, sondern im Gegenteil sehr häufig 
eine Verbrennung zu Kohlenmonoxyd derjenigen zu Kohlensäure 
vorzuziehen ist. Auf Grund dieser Voraussetzungen hat J. Eude^ 
loffi (D.E.P. 201806 vom 29. Sept. 1906) einen schweren plasti- 
schen Trinitrotoluolsprengstoff aus reinem Trinitrotoluol 
und einem möglichst schweren Bindemittel mit einem schweren 
Sauerstoffträger hergestellt. Die Mischung ist so zusammengesetzt, 
daß bei der Explosion aller Kohlenstoff zu Kohlenoxyd verbrannt 
wird. Benutzt man Kaliumchlorat als Sauerstoff träger, so ergibt 
sich ein plastischer Sprengstoff von 1'85 bis 1'90 spez. Gewicht, 
der Pikrinsäure und Schießbaumwolle an Explosivkraft übertrifft; 
setzt man noch etwas Bleinitrat hinzu, so steigert sich die Dichte 
bis auf 2*0 und höher, ohne daß dabei die Sprengkraft eine wesent- 



^ Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1907, 6. 
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liehe Einbuße erlitte. Für Granat- und Torpedofüllungen werden 
folgende Mischungen genannt: 

I. II. 

Gelatiniertes Binitrotoluol . IS^/o IS^/o 
(0-6 Kollodiumwolle) 

. Trinitrotoluol 14% 14% 

Kaliumchlorat 68% 60% 

Bleinitrat — 8%. 

Ein neuer gelatinöser Trinitrotoluol-Sicherheits- 
sprengstoff liegt vor in dem Schweiz. Pat. 57773 vom 9. Sept. 
1911 der Societe Universelle d'Explosifs, Paris. Zu dessen 
Herstellung erhitzt man 21 bis 24 Teile flüssiges Trinitrotoluol 
im Wasserbade bei 40 bis 50*^, fügt 1 bis 2 Teile Kollodiumwolle 
mit 10 bis 20®/q Feuchtigkeit hinzu und versetzt das Ganze, sobald 
sich eine gleichmäßig gelatinöse Masse gebildet hat, mit 78 bis 75 
Teilen Kaliumchlorat. Dieser Sprengstoff ist ungefrierbar, gegen 
Wasser vollkommen unempfindlich imd soll bei längerer Lagerung 
nichts von seiner Plastizität einbüßen. — S. A. G. Nauckhoff 
in Schweden (Engl. Pat. 26334 vom 6. Juli 1911, Amerik. Pat. 
1058 891 (1913) benutzt zur Herstellung eines plastischen 
Sprengstoffs ebenfalls flüssiges Trinitrotoluol. Dieses wird mit 
Nitrozellulose zuerst gelatiniert und dann mit geeigneten ge- 
pulverten Sauerstoffträgem, z. B. Nitraten, Perchloraten gemischt. 
Beispielsweise wird folgende Mischung als Dynamitersatz emp- 
fohlen: 31% gelatiniertes Trinitrotoluol, bestehend aus 4% Nitro- 
zellulose und 96®/o sog. flüssigen Handelstrinitrotoluol, 43®/o Am- 
monperchlorat und 26% Natriumnitrat. 

3. Das Macarit. 

Das Macarit, benannt nach dem belgischen Ingenieur J. de 
Macar, ist eine Mischung von Trinitrotoluol imd Bleinitrat; die 
Zusammensetzung entspricht der Verbrennungsgleichung: 

4C6H2-CH3-(N02)3 + 7Pb(N03)2 = 28CO2 + IOH2O + ISN^ 

+ 7Pb, 

d. h. zur vollständigen Vergasung des Trinitrotoluols sind auf 
28-1 Teile desselben 71-9 Teile Bleinitrat erforderlich. Die ersten 
Versuche zur Herstellung dieses Sprengstoffs gehen auf das Jahr 
1891, also gerade in die Zeit zurück, wo man, erschreckt durch 
mehrere Explosionen, die gefährliche Pikrinsäure durch andere 
stabilere Zusammensetzungen in den Geschossen zu ersetzen suchte. 
1899 wurde das Macarit für Granat- und Minenfüllungen vorge- 
schlagen; in Belgien wurde es als Militärsprengstoff zu Geschoß- 
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und Torpedofüllungen benutzt, doch ist über dauernde Anwendung 
nichts bekannt geworden. 

Außer seiner hohen Dichte von 2-2 bis 2« 8 soll das Macarit 
folgende Vorzüge haben: 

Handhabungssicherheit und Gefahrlosigkeit der Ver- 
arbeitung; genügende Unempfindlichkeit gegen Stoß, um als 
Geschoßladung bei jeder Anfangsgeschwindigkeit rohrsicher 
zu sein; gleichmäßige und vollständige Detonation mit den 
üblichen Zündern; Widerstandsfähigkeit gegen Wärme; nicht 
hygroskopisch zu sein; Beständigkeit gegen Metalle und Un- 
veränderlichkeit bei der Lagerung. 

Gegen Wärme ist das Macarit sehr beständig; 24 Stunden auf 
95 bis 100° erhitzt, gibt es keine Spur roter Dämpfe von sich; 
ebenso wenig besteht bei dieser Temperatur Explosionsgefahr. Es 
ist schwer entzündlich und brennt, einmal entzündet, selbst bei 
größeren Massen langsam imd ohne Explosion ab. 

Zu Geschoßfüllungen wird das Macarit entweder gepreßt oder 
gegossen; im ersten Falle wird eine Dichte von 2« 7 bis 2« 8 er- 
reicht, während die Dichte des geschmolzenen Sprengstoffs diesem 
Betrage etwas nachsteht. Die Detonationsgeschwindigkeit 
des Makarits wurde von Kast^ zu 4600 bis 4700 m/s ermittelt, 
ist also bedeutend kleiner als diejenige des Trinitrotoluols. 

Neben diesem, als Nr. 2 benannten und zu Geschoßfüllungen 
benutzten Macarit, besteht noch ein Typ Nr. 1, der sich aus 50 
Teilen Trinitrotoluol und 50 Teilen Bleinitrat zusammensetzt und 
dessen Maximaldichte 2-2 beträgt. 

4. Trinitrotoluol als Bestandteil andrer Sprengstoffe. 

Trinitrotoluol findet auch ausgedehnte Anwendung als Be- 
standteil der verschiedensten Sprengstoffe; besonders bei den 
Sicherheitssprengstoffen hat es sich als Ersatz vieler Nitrover- 
bindungen der aromatischen und der Naphthalinreihe eingebürgert. 
Vielfach wird das Trinitrotoluol in solchen Zusammensetzungen, 
zumal wenn es mit anderen Nitroverbindungen gemischt oder 
gelatiniert wird oder sonst einen kleinen Bruchteil der Sprengstoff- 
masse bildet, nicht in reiner kristallisierter Form angewendet, 
sondern je nach Maßgabe als 72/74 oder 77/79iger Trinitrotoluol. 
Für Aramonsalpetersprengstoffe wird vorzugsweise das 72/74 er 
Produkt benutzt. So bildet Trinitrotoluol einen mehr oder weniger 
größeren Bestandteil (4 bis H^o) von folgenden Sicherheits- 
sprengstoffen: Alldorfit, Permonit I und II, Faviersche Spreng- 

1 Zeitflchr. f. Schieß- u. Sprengst. 1913, 89. 
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Stoffe, Densit D und E, Baelenit, Donarit, Astralit, Wetter- Astralit, 
Fulmenit, Wetterfulmenit, Eoburit II, Eoburit IT, Eoburit IIa, 
Sekurit, Neu-Dahmenit, Gelatine-Dahmenit, Chromammonit, 
Dorfit I und II u. a. Im folgenden seien einige Zusammensetzungen 
angeführt : 
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Auch in Verbindung mit Erdalkalinitraten werden Trinitro- 
toluolsprengstoffe dargestellt; so nach dem Amerik. Pat. 1056389 
vom Jahre 1912 aus 69-3 Teilen Bariumnitrat, 28-7 Teilen Tri- 
nitrotoluol und 2 Teilen Chromat. 

Von den neuesten Sprengstoffmischungen seien genannt, die 
Yonckite antigrisouteuse und Yonckite brisante von 
Daniel^; der letztere Sprengstoff soll sich besonders für mili- 
tärische Zwecke eignen und vielleicht den Sprengstoff Melinit 

ersetzen können. 

Yonckite antigrisouteuse Yonckite brisante 

20 

27 

27 

6 



20 



Nach eingehender Prüfung dieser Sprengstoffe, beschloß die fran- 
zösische Kommission die Fabrikation des ersten Typs durch den 
Staat abhängig zu machen. Auf die Verwendbarkeit der Yonckite 
brisante als Militärsprengstoff wurde besonders hingewiesen. 
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» M6m. poudr. salp. XVII, 170—172 (1913/14); vgl. Ztschr. f. Schieß- 
u. Sprengst. 1914, 152. 
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7. Höhere aromatische Nitroverbindungen. 

(Nitroverbindungen des Xylols, Cumols, Mesitylens, der Solvent- 

naphtha und des Teers.) 

Die Nitroverbindungen der höheren Homologen des Benzols 
werden kaum mehr für sich als reine isolierte Nitrokörper, sondern 
stets als Gemisch mehrerer Nitroverbindungen, z. B. mehrerer 
Isomeren unter sich wie bei Xylol oder verschiedener Homologen 
mit anderen Sprengstoff bestand teilen verwertet. Schon beim Xylol, 
dem nächstfolgenden Homologen des Toluols, schenkt man der 
Reinheit der einzelnen Nitrierungsstufen viel weniger Aufmerksam- 
keit, sondern verwendet Mono-, Di- oder Trinitroxylole, unbe- 
kümmert darum, ob sie einen mehr oder weniger kleinen Prozent- 
satz an minder nitrierten Bestandteilen enthalten. Da die Unter- 
schiede zwischen den höheren Kohlenwasserstoffen der aroma- 
tischen Reihe mit zunehmender Anzahl der Kohlenstoffatome 
immer geringer werden, so ist eine Trennung derselben meistens so 
schwierig, daß sie praktisch unmöglich wird. Man nitriert daher 
allgemein bestimmte Fraktionen der Solventnaphtha oder anderer 
geeigneter Teerdestillationen von höherem Siedepunkt und ver- 
wendet die so erhaltenen Nitrokörper direkt für die Sprengstoff- 
fabrikation. 

Die Nitroxylole gleichen in ihrer Herstellungsart und in 
ihren Eigenschaften ganz den entsprechenden Nitrotoluolen; sie 
sind meistens flüssig, sowohl in der zwei- wie in der dreifach 
nitrierten Stufe, und werden deshalb ähnlich dem Nitrobenzol 
und dem Mono- und flüssigen Dinitrotoluol für plastische Spreng- 
stoffe verwendet. Folgendes sind einige Zusammensetzungen dieser 
Art, fabriziert von dem Konsortium zur Verwertung des Sicher- 
heitssprengstoffes „Mona chit** in München. 
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Zusammensetzung 

wie Monachit II d, 

jedoch das Trimtroxylol 

in öliger Form. 



Simon Adde in Grängesberg (Schweden) stellt einen neuen 
plastischen Sprengstoff (Brit. Pat. 13373 vom 6. Juni 1912) her, 
indem er zur Bereitung der Gelatine die flüssigen Nitroverbin- 
dungen verwendet, welche bei der Herstellung von Mono-, Di- oder 
Trinitroxylol oder von Mono-, Di- oder Trinitrocumol erhalten 
werden. Die mit Hilfe solcher Gelatinen bereiteten Sprengstoffe 
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sollen sich dadurch auszeichnen, daß sie selbst bei hohen Kälte- 
graden (bis —20®) nicht gefrieren. Die Gelatinen werden mit Sauer- 
stoffträgem verarbeitet, z.B. nach folgender Mischung: 

Nitroxylol (flüssiges Di- oder Trinitroxylol) . . 20^/q 

Nitroglyzerin 5®/q 

Schießbaumwolle P/q 

Ammoniumperchlorat 40®/q 

Ammoniumnitrat 82®/q 

Ferrosilicium 2®/q. 

Ebenfalls zur Hauptsache aus Nitroxylolen bestehen die von 
Carl Distler, Emilio Blecher und Carlos Lopez (D.E.P. 
212906, 214887 und 242731) hergestellten Nitroverbindungen 
aus Solventnaphtha, die nach dem Franz. Pat. 880996 vom 
19. August 1907 zu Sicherheitssprengstoffen Verwendung finden. 
Diese Nitroverbindungen, die aus den zwischen 130 und 170® über- 
gehenden Kohlenwasserstoffen der Solventnaphtha stammen, 
enthalten gemäß den Siedepunkten, neben den Nitroprodukten der 
Xylole auch noch solche des Cumols, des Mesitylens u. a. Je nach 
den betreffenden kleinen Anteilen, die man aus der großen Fraktion 
130 bis 170® für sich nitriert, erhält man flüssige oder feste 
Nitrokörper; beide geben mit Ammonnitrat oder anderen Nitraten 
oder anderen sauerstoffabgebenden Komponenten, wie Ammonium- 
und Kaliumperchlorat oder Metalloxyden Sprengstoffe, vorzugs- 
weise Sicherheitssprengstoffe. So erhält man durch inniges Ver- 
mischen von 12 Teilen nitrierter Solventnaphtha mit 88 Teilen 
Ammonnitrat einen gegen Stoß und Schlag voUkomnaen unemp- 
findlichen Sprengstoff, der weder beim Erhitzen auf 200® noch 
in der Flamme explodiert, aber durch Initialimpuls mit großer 
Brisanz detoniert. Andererseits kann man die Nitroprodukte der 
Solventnaphtha auch mit anderen Explosivstoffen wie Pikrin- 
säure, Hexanitrodiphenylamin, Kollodiumwolle, mit oder ohne 
sauerstoffabgebenden Körpern mischen. 

Unter dem Namen „NitroT* benutzt Oswald Silberrad- 
England (Engl. Pat. 13860/1912, Schweiz. Pat. 63364/1912) die 
aus einer zwischen 200 und 350® siedenden Fraktion des Stein- 
kohlenteers erhaltenen Nitroprodukte zu Sprengstoffen. Das 
Nitrol ist hauptsächlich ein flüssiges Gemenge von Nitroderi- 
vaten verschiedener Methylnaphthaline. Der Explosivstoff ist 
plastisch und fähig, eine große Menge hochnitrierter Verbindungen 
der Benzolreihe, wie Trinitrotoluol aufzulösen und darum zur 
Herstellung von plastischen Sicherheitssprengstoffen mit großer 
Explosivkraft und Dauerhaftigkeit geeignet. 
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Beispiel: 

Nitrol 10 Teile 

Hochnitrierte Benzolkohlenwasserstoffe . . 20 „ 

Kollodiumwolle 0- 5 „ 

Sauerstoff abgebende Körper 70 „ 

Die Mischung kann femer Stabilisatoren und Holzmehl ent- 
halten. 

8. Nitronaphthaline. 

A. Eigenschaften. 

Von den vier verschiedenen, stufenweise höher nitrierten 
Naphthalinen wird in der Sprengstofftechnik besonders in Frank- 
reich häufig Gebrauch gemacht, und zwar vorzugsweise zu Sicher- 
heitssprengstoffen in Verbindung mit einem großen Prozent- 
satz sauerstoffgebender Materie in Form von Nitraten, meistens 
Ammonnitrat. 

1. Mononitronaphthalin. Das technische Produkt ist ein 
Gemisch zweier Isomeren vom Schmelzpunkt 61 und 79^; es 
schmilzt bei 52^ und ist ausgezeichnet durch sein Lösungsvermögen 
für höher nitrierte Naphthaline. Mononitronaphthalin zersetzt 
sich nicht bei langsamem Erwärmen, bei raschem dagegen tritt 
starke Verpuffung ein. Mit starker Sprengkapsel ist es detonierbar, 
wenn auch nur unvollständig. 

2. Dinitronaphthalin. Das Dinitronaphthalin des Handels 
stellt eine Mischung der bei 240 und 170^ schmelzenden a- und 
/?- Verbindung dar ; sein Schmelzpunkt liegt ungefähr bei 185 ®. Auch 
diese Nitroverbindung zeichnet sich wie die vorhergehende durch 
große Unempfindlichkeit aus. 

3. Trinitronaphthalin. Handelstrinitronaphthalin ist ein 
Gemenge dreier isomerer Verbindungen vom Schmelzpunkt 122, 
147 und 223® und schmilzt bei 214®. Es ist ein wenig explosiver 
als das vorhergehende Dinitroprodukt , hat aber vor diesem den 
Vorteil, daß es mit Nitraten viel leichter mischbar ist, immer 
pulverförmig und trocken bleibt, während Dinitro- und Mononitro- 
naphthalin sich leicht zusammenballen. 

4. Tetranitronaphthalin. Diese höchste Nitrierungsstufe 
des Naphthalins besteht aus zwei Isomeren, die als technisches 
Tetranitroprodukt gegen 200® schmelzen. 

Über die Explosivität des Dinitro- und Trinitro- 
naphthalins sind von W. Will Versuche angestellt worden. 
Danach sind diese beiden Nitronaphthaline gegen Schlag viel 
weniger empfindlich als Pikrinsäure; Verpuff ung tritt erst beim 
Schlag mit einem Hammer von 0*3 kg ein. Mit dem 2 kg-Fall- 
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hammer geprüft, erweist sich Trinitronaphthalin als eine der un- 
empfindlichsten Substanzen; nach obigem Autor ^ trat erst bei 
175 cm Fallhöhe Explosion ein, während vergleichsweise Dinitro- 
benzol, das selbst schon an Unempfindlichkeit fast alle anderen 
aromatischen Nitroverbindungen übertrifft, schon eine solche bei 
120 cm lieferte. Hüllt man die Nitrokörper in Stanniolpapier ein, 
so erfolgt allerdings eine Explosion, aber nur an der vom Schlage 
getroffenen Stelle, auch pflanzt sich die Eeaktion nicht weiter fort. 
Bei langsamem oder schnellem Erwärmen (rotglühende Platte) tritt 
erst Schmelzen und dann Verbrennung, aber ohne Explosion ein. 
Eeibung ist ganz ohne Wirkung; die beiden Nitronaphthaline 
lassen sich also ohne irgendwelche Gefahr bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur verarbeiten, da sie gegen mechanische Einflüsse außerordent- 
lich unempfindlich und schwer entzündlich sind. Detoniert man 
10 g Substanz mit einem 2 g starken Zündsatz im Bleiblock, so 
tritt nur unvollständige Explosion ein. 

Erwärmt man indessen die beiden Nitronaphthaline auf 110^, 
so werden sie gegen Schlag empfindlicher, und zwar in der Weise, 
daß mit ihnen keine energische Operation (z. B. mahlen) mehr vor- 
genommen werden darf, wenn man sie gleichzeitig bei höherer 
Temperatur trocknet. Die. ganze Masse könnte in Entzündung 
geraten, auch wenn eine Explosion sehr unwahrscheinlich ist. 

Gewöhnlich sind die Nitronaphthaline der Tiechnik Mischungen 
verschiedener Nitrierungsstufen, deren Explosivkraft von dem 
Stickstoffgehalt abhängig ist. In der manometrischen Bombe 
ergaben die einzelnen Nitroprodukte bei einer Dichte von 0*3 
folgende Drucke: 

Mononitronaphthalin 1208 kg/qcm 

Dinitronaphthalin 2355 

Trinitronaphthalin ........ 8275 

Tetranitronaphthalin 8745 



>> 
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Tetranitronaphthalin zersetzt sich nach folgender Gleichung: 
CioH4(N02)4 = C4 + 6C0 + 2H2O + 2N2 . 

Es ist daher, wie aus dem oben angegebenen Drucke und aus dieser 
Gleichung hervorgeht, auch für sich als Explosivstoff der Anwendung 
fähig; die Zersetzung ist sogar besser als beim Trinitrotoluol, 
wo das Verhältnis von unverbrennlichem Kohlenstoff zu Kohlen- 
oxyd bedeutend ungünstiger ist als hier. 



1 Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1906, 212. 
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B. Anwendung der Nitronaphthaline. 

Wie bereits erwähnt, dienen die Nitronaphthaline größtenteils 
zur Herstellung von Sicherheitssprengstoffen, vorzugsweise 
vom Typus Pavier. Aus ökonomischen wie auch aus anderen 
Gründen, ersetzt man mit ihnen die früher angewandten einfach 
nitrierten aromatischen Kohlenwasserstoffe, beispielsweise das 
Nitrobenzol, das sowohl in der Billigkeit wie in den spreng- 
technischen Eigenschaften hinter der Naphthalinverbindung zurück- 
steht. Im ferneren sind die Nitronaphthaline als Zusatz für Nitro- 
glyzerinsprengstoffe empfohlen worden, einerseits um ihre große 
Empfindlichkeit gegen mechanische Einflüsse abzuschwächen, 
andererseits um die Gefriertemperatur der Dynamite herabzu- 
setzen. Um jedoch die Dynamite auf diese Art ungef rierbar zu 
machen, muß Nitronaphthalin in verhältnismäßig großen Mengen 
zugesetzt werden. 

Die Favierschen Sicherheitssprengstoffe (anti-grisou 
Pavier) enthalten neben anderen nitroaromatischen Verbindungen 
meistenteils Nitronaphthaline mit Nitraten in solchen Verhält- 
nissen gemischt, als die vollständige Verbrennung es erfordert. 
Das Verhältnis für Mononitronaphthalin und Ammonnitrat ergibt 
sich aus folgender Gleichung: 

2CioH7(N02) + 48NH4NO3 = 2OCO2 + 9SH2O + 44N2 . 

Danach erfordern 9*14 Teile Mononitronaphthalin, 90-86 
Teile Ammonnitrat. Für Dinitronaphthalin ist das Ver- 
hältnis zu Ammonnitrat 12* 5 zu 87*5; 

CioH,(N02)2 + I9NH4NO3 = IOCO2 + 4IH2O + 2ON2 , 
und für Trinitronaphthalin 17 zu 83. Im folgenden seien 
einige der wichtigsten Zusammensetzungen dieser Sprengstoff- 
klasse wiedergegeben: 
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(Über die Darstellung und die sprengtechnischen Eigen- 
schaften dieser und noch vieler anderer Zusammensetzungen ver- 
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gleiche man Ammonsalpeter- Sprengstoffe, Band 4 dieser 
Sammlung.) 

Außer den Nitronaphthalinen werden nach neuesten Patenten 
zur Herstellung von Sicherheitssprengstoffen vorteilhaft die Salze 
der Mononitronaphthalinsulfosäure verwendet, ähnlich wie 
das mit nitrophenol- und nitrokresolsulfosauren Salzen bereits an- 
gegeben worden ist. Die vereinigten Köln-Eottweiler Pulver- 
fabriken (D.E.P. 267542 vom 28. April 1912) stellen direkt 
detonierbare Sprengstoffgemische entweder durch Vermischen von 
Nitronaphthalinsulfosalz (25^/q) mit 75% Chilesalpeter, oder durch 
Lösen von 1 Mol Sulf osäure und 7 Mol Nitrat zusammen in Wasser 
und nachherigem Eindampfen der Lösung zur Trockne her. Aul 
letztere Weise erhält man das mononitronaphthalinsulfosäure Salz 
mit 6 Mol Nitrat in so inniger Mischung, daß das Ganze sofort als 
Sprengstoff brauchbar ist. 500 g dieser Mischung entzünden Schlag- 
wetter- und Kohlenstaubgemische nicht; wird jedoch der Natron- 
salpeter ganz oder teilweise durch Ammonnitrat ersetzt, so erhöht 
sich die Sicherheit noch beträchtlich. — Auch die binitrosulfo- 
sauren Salze des Naphthalins lassen sich zu direkt detonierbaren 
Sprengstoffen verwenden. 

n. Nitrierte Phenole. 

1. Nitrophenole. 

Von den drei isomeren Mononitrophenolen kommen für die 
sprengtechnische Verwendung nur die ortho- und para- Verbindung 
in Betracht. o-Nitrophenol ist ein gelber, in kaltem Wasser 
schwer löslicher Körper, der bei 45® schmilzt und sich bei 214° 
ohne Zersetzung destillieren läßt; p-Nitrophenol ist leichter 
löslich in Wasser, es kristallisiert in farblosen, bei 114® schmelzen- 
den Nadeln. Die Nitrophenole zeigen keinerlei explosive Nei- 
gungen; sie besitzen saure Eigenschaften und bilden fast mit 
allen Metallen Salze. Die ortho-Nitrophenolate sind gut 
kristallisierende Salze von meistens scharlachroter Farbe; die 
para-Nitrophenolate sind gelb. Die Salze sind nicht explosiv. 

Die Sulfosäuren der Nitrophenole, die in der neuesten Zeit 
in Form ihrer Alkalisalze zu Sicherheitssprengstoffen Anwendung 
finden, sind 1. die p-Nitrophenol-o-sulfosäure imd 2. die 
o-Nitrophenol-p-sulfosäure, welche beide mit 3 Mol Wasser 
kristallisieren. Das technische Produkt ist eine Mischung der 
beiden Nitrophenolsulfosäuren, ebenso die daraus gewonnenen 
Alkalisalze, von der Formel CeH^NSOeNa und CeHgNSOeNa^, die 
je mit zwei bzw. drei Molekülen Wasser kristallisieren. 
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Früher wurde das Nitrophenol kaum zu Sprengstoffmischungen 
verwendet; heute dagegen macht es nach einigen neuen Patenten 
einen wichtigen Bestandteil für Sicherheitssprengstoffe aus, sei es 
als Nitrophenol selbst oder in Form eines nitrophenolsulfosauren 
Alkalisalzes. Adolf Voigt in Gießen hat im Jahre 1911 einen 
Sicherheitssprengstoff folgender Zusammensetzung in meh- 
reren Staaten patentieren lassen: 

Mononitrophenol- oder sulfo- 

kresolsaures Natrium .... 25®/o 22*5®/o 

Kalium- oder Natriumnitrat . . 65®/q 45 ®/q 

Kaliumperchlorat lO^/o 22-5% 

Ammonnitrat — 10 /%. 

Der Sprengstoff soll um 30% kräftiger sein, als die gewöhnlichen 
Nitratpulver und durch Zusatz von Ammoniumnitrat in hohem 
Grade wettersicher werden. Die Vereinigten Köln-Eottweiler 
Fabriken (D.E.P. 260812 vom 13. Dez. 1910) verwenden an Stelle 
des einfachen Nitrophenols die Alkalisalze der Mononitro- 
phenolsulfosäuren zur Herstellung direkt detonierbarer Spreng- 
stoffe. Die Herstellung und Verwendung geschieht analog, wie dies 
bei den Salzen der Nitrokresolsulfosäure (Seite 867) be- 
schrieben ist. 

2. Dinitrophenol. 

Von den sechs verschiedenen Isomeren des Dinitrophenols 
kommt sprengtechnisch nur die a- Verbindung in Betracht. 

OH 

«-Dinitrophenol. 

Das 1,2,4-Dinitrophenol ist ein in Wasser und heißem Alkohol 
leicht löslicher, schwach gelblicher, geruchloser Körper, der bei 
114® schmilzt und bei schnellem Erhitzen sich unter schwacher 
Explosion zersetzt. Bezüglich der Schlagempfindlichkeit gehört 
das Dinitrophenol zu den ziemlich unempfindlichen Substanzen, 
immerhin ist es schon bedeutend empfindlicher als Dinitrobenzol 
oder gar Dinitrotoluol; nach Fallhammerversuchen klassifiziert 
es sich nach dem Trinitrotoluol, was allein auf den lockernden 
Einfluß der Hydroxylgruppe zurückzuführen ist. — Die Salze 
des Dinitrophenols sind von orangegelber Farbe und ebenfalls 
explosiv, besonders das neutrale Bleisalz [CeH3(N02)20]2Pb 
+ 6H2O, welches zu den heftig detonierenden Verbindungen zählt. 
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Das Ammonium- und das Kaliumsalz kristallisieren in gelben 
Nadeln, die in Wasser und Alkohol wenig löslich sind. 

Die Anwendung des Dinitrophenols in der Sprengstoffindustrie 
ist bis heute eine recht beschränkte geblieben, was sehr erklärlich 
ist. Einerseits besitzt das zweifach nitrierte Phenol nicht genügend 
Sauerstoff, um einen vollwertigen Sprengstoff abgeben zu können 
wie die Pikrinsäure z. B., andererseits ist seine Herstellung nicht 
so einfach, weil die Nitrierung immer genau berechnete und ab- 
gewogene Nitriermengen erfordert und selbst dann stets noch 
Pikrinsäure enthält, die schwierig zu entfernen ist. Zudem stellt 
sich das Dinitrophenol teurer als irgendeine andere Dinitrover- 
bindung der aromatischen Kohlenwasserstoffreihe. Der einzige 
größere Versuch Dinitrophenol sprengtechnisch zu verwerten, 
datiert aus dem Jahre 1893. Dr. Otto Borg mann hat in den 
D.E.P. 72945 und 78205 vom gleichen Jahre ein Verfahren zur 
Darstellung von Sprengstoffen unter Verwendung der aus 
Dinitrophenolen und Ammoniak bzw. aromatischen Ami- 
nen und Kohlenwasserstoffen erhaltenen Verbindungen be- 
schrieben. Dinitrophenol bzw. Dinitrokresol liefert nämlich mit 
Ammoniak, ja sogar mit Aminen wie Anilin, Toluidin, Naphthyl- 
amin, femer mit Kohlenwasserstoffen wie Benzol, Toluol, Naph- 
thalin stabile, salzartige Verbindungen, die wegen ihres niedrigen 
Schmelzpunktes ein sehr inniges Mischen mit einem anorganischen 
Sauerstoff körper gestatten und darum eine möglichst günstige Ex- 
plosionsübertragung bewirken, (über Herstellung und Zusammen- 
setzung dieser Sprengstoffe vergl. Abschn. V, Seite 265—267.) 
Indessen scheint man von diesen Versuchen später ganz abge- 
kommen zu sein. 

3. Trinitrophenol. 

Pikrinsäure. 

A. Eigenschaften. 

a) Allgemeine physikalische und chemische Eigen- 
schaften. Die Pikrinsäure ist ein fester, in langen flachen, glän- 
zend zitronengelben Nadeln kristallisierender Körper von bitterem 
Geschmack. Sie ist in kaltem Wasser nur schwer löslich; nach 
Marchand löst sich ein Teil Pikrinsäure 

bei 5^ in 106 Teilen Wasser 
150 ,, 86 „ 
200 ,, 81 „ 
22-50 „ 77 „ 
26« „ 73 
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bei 77® in 26 Teilen Wasser 
1000 „ 20 „ 

Pikrinsäure ist leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, femer 
in Chloroform, Petroleum, Schwefelkohlenstoff und in konzen- 
trierter Salpeter- und Schwefelsäure. Die Lösung in konzentrierter 
Schwefelsäure (66® Be) ist farblos; fügt man zwei bis drei Teile 
Wasser hinzu, so fällt die Pikrinsäure wieder aus. Die wässerige 
Lösung reagiert sauer, rötet Lackmuspapier und färbt animalische 
Gewebe wie Seide, Wolle, Haut usw. echt gelb. — Pikrinsäure ist 
ein schwaches Gift; ihre schliinmen Eigenschaften machen sich 
weniger bei der Herstellung als vielmehr bei der Verarbeitung und 
Verpackung des reinen Produkts in Form von Kristallstaub auf 
den Organismus geltend. 

Pikrinsäure ist nicht hygroskopisch, sie zeichnet sich durch 
absolute Lagerbeständigkeit und Unzersetzlichkeit aus. Tempe- 
raturunterschieden und erhöhter Temperatur gegenüber ist sie 
unempfindlich; dagegen besitzt sie die unangenehme Eigenschaft, 
mit Metallen sehr leicht Salze zu bilden, welche bedeutend emp- 
fmdlicher und gefährlicher als die Pikrinsäure selbst sind und durch 
ihre Detonation die Pikrinsäure mit zur Detonation bringen können. 
Die reine Pikrinsäure schmilzt bei 122® zu einem gelben öl und 
sublimiert, vorsichtig weiter erhitzt, ohne sich zu zersetzen; bei 
plötzlicher Erhitzung jedoch explodiert sie. Obgleich schon große 
Mengen Pikrinsäure entzündet wurden, ohne zu explodieren, so 
hat sich doch gezeigt, daß sie unter außerordentlichen Umständen 
heftig wirkende Knallsätze bilden kann. Im Jahre 1887 fand in 
der chemischen Fabrik von Eoberts, Dale & Co. bei Manchester 
eine verheerende Explosion von Pikrinsäure statt, und Versuche, 
welche Dr. Dupre und sodann in größerem Maßstabe Abel in 
Woolwich ausführten, ergaben, daß selbst oberflächliche Mischungen 
mit Bleiglätte oder Bleinitrat oder Strontiumnitrat u. dergl. heftig 
detonierende Mischungen ergaben, ja daß sogar bloße Berührung 
von Bleiglätte mit brennender Pikrinsäure zur Detonation der 
ganzen Masse führt. Seit diesen Untersuchungen hat man daher 
allgemein angenommen, daß bei den durch Brand verursachten 
Pikrinsäureexplosionen, die Pikrinsäure nie direkt Anteil an der 
Explosion gehabt habe, sondern daß die Explosion immer durch 
Zwischenbildung von Pikraten zustande gekommen sei. Nach 
Kast^ hat diese Eegel indessen nur beschränkte Gültigkeit, er 
äußert sich darüber wie folgt: 



^ Zeitsohr. f. Schieß- u. Sprengst. 1911, 7. 
Escales, Explosivstofife. 6. 22 
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„Außer den Explosionen, deren Ursache durch die chemische Natur 
der Pikrate hinreichend erklärt ist, finden sich in der Unfallstatistik 
jedoch noch andere angeführt, bei denen die Mitwirkung größerer 
Mengen von Pikraten von vornherein ausgeschlossen war. Man hat bei 
einzehien dieser Fälle angenommen, daß die Pikrate zwar nicht direkt 
an der Explosion beteiligt waren, daß sie aber als Detonätionserreger 
(Detonatoren) gewirkt und als solche die Explosion der Pikrinsäure 
eingeleitet und herbeigeführt haben. Diese Annahme hat aber wenig 
Wahrscheinlichkeit für sich. Die Detonationswirkung des kräftigsten 
der Pikrate, des Bleipikrats, bleibt hinter derjenigen der eigentlichen 
Detonatoren, wie Knallquecksilber weit zurück. Eine initiierende 
Wirkung der Pikrate ist nur dann anzunehmen, wenn größere Mengen 
zur Explosion kommen, wenn diese an einzelnen Stellen angehäuft sind 
und sich in direkter Berührung mit der Hauptmenge der Pikrinsäure 
befinden; dies ist aber meist nicht der Fall. Die Pikrate werden sich 
vielmehr nur auf größere Flächen in dünner Schicht verteilt, z. B. am 
Boden, den Wänden imd den Kohrleitungen der Betriebsgebäude an- 
sammeln. Eine gewisse Gefährlichkeit der Pikrate bleibt aber in diesen 
Fällen doch bestehen, insofern als diese Salze durch Stoß imd Beibung 
leicht entzündbar, das Feuer in dünner Schicht besser fortleiten als die 
in den kleinen Mengen verhältnismäßig schwer entzünd- und brennbare 
und nicht direkt explodierbare Pikrinsäure. In der Tat ist diese Eigen- 
schaft der Pikrate, insbesondere des Eisenpikrats, in manchen Fällen die 
Ursache eines Brandes gewesen. 

Es ist nun bekannt und durch Versuche oft bestätigt worden, daß 
in Brand geratene Pikrinsäure selbst in Mengen bis zu 1000 kg ruMg 
abbrennt, ohne zu explodieren, namentlich an Orten, wo sie sich in ge- 
schmolzenem Zustand auf größere Flächen ausbreiten kann. Hier ist 
eine Überhitzung, welche die Vorbedingung einer Explosion bildet, ßo 
gut wie ausgeschlossen. Da wo aber eine solche Ausbreitung nicht 
möglich ist, z. B. wo sich größere Mengen des Sprengstoffs in Stein- 
trögen und ähnlichen Orten befinden, oder wo bei kleineren Mengen 
eine Drucksteigerung wie z. B. in geschlossenen Gefäßen stattfinden 
kann, wird eine Explosion, wie M. Berthelot durch Versuche nach- 
gewiesen hat, auch ohne das Vorhandensein von Detonatoren eintreten 
müssen, da hier die thermochemischen Bedingungen für eine Explosion 
vorliegen, die nach van t'Hoff darin bestehen, daß die Zufuhr der 
Energie rascher stattfindet als die Ableitung durch Leitung, Strahlung, 
Konvektion, Änderung des Aggregatzustandes (Schmelzen .und Ver- 
dampfen). Die Überhitzung braucht sich nicht auf die ganze Masse zu 
erstrecken, sondern es genügt zu einer Einleitung der Explosion, daß 
sie lokal erfolgt, da in diesem Fall die zuerst detonierende Menge die 
Rolle des Detonators übernimmt." 

b) Einwirkung auf Metalle. Die Prüfung der direkten 
Einwirkung von Pikrinsäure und Trinitrokresol auf Metalle 
bei Gegenwart von Wasser wurde von Kast^ in zwei Versuchs- 
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reihen unternommen. Bei der einen wurden wäßrige Lösungen 
von Pikrinsäure und Trinitrokresol mit Metallpulver versetzt, 
bei der anderen wurden die beiden Substanzen mit Wasser zu 
einem Brei angerührt und in diesen Brei Metallplatten hinein- 
gestellt. Im ersten Fall wurden 10 g des Metallpulvers mit einer 
Lösung von 5 g Pikrinsäure oder Trinitrokresol in ä^/g Liter Wasser 
unter häufigem Umschütteln drei Wochen lang stehen gelassen; 
schon nach kurzer Zeit verfärbten sich die Flüssigkeiten, und 
zwar trat die Verfärbung mit Eisen, Zink, Kupfer und Aluminium 
bei Pikrinsäure schneller und stärker ein als bei Trinitrokresol. 
Nach drei Wochen wurde das Verhältnis der unveränderten zu der 
als Salz in Lösung gegangenen Pikrinsäure ermittelt: man fand, 
daß sowohl bei Pikrinsäure wie bei Trinitrokresol faßt die Gesamt- 
menge in Salz übergeführt worden war; die Menge unveränderter 
Pikrinsäure oder unveränderten Trinitrokresols betrug nirgends 
über 0* 35 g. Die erhaltenen Salze stimmten bei Fallhammerver- 
suchen in ihrer Explosivität ziemlich mit den reinen Salzen überein. 
In der zweiten Versuchsreihe wurden Metallplatten in einen Brei 
aus 50 g Pikrinsäure oder Trinitrokresol und etwa 200 g Wasser 
gestellt, nach 4 Wochen herausgenommen und die Menge der 
gebildeten Salze bestimmt. Sämtliche Salze (mit alleiniger Aus- 
nahme des Aluminiums) wurden auch hier als explosiv befunden. 

Aus allen diesen Untersuchungen geht hervor, daß Pikrin- 
säure und Trinitrokresol leicht direkt mit Metallen bei Anwesenheit 
von Wasser Salze bilden; femer zeigt sich, daß die Einwirkung 
von Trinitrokresol auf Metalle unter den beschriebenen Umständen 
im allgemeinen langsamer vor sich geht, als die Einwirkung von 
Pikrinsäure. 

Über die Einwirkung geschmolzener Pikrinsäure auf 
Schwermetalle sind von Saposchnikow^ Untersuchungen an- 
gestellt worden. Diese Einwirkung ist besonders beim Füllen von 
Artilleriegeschossen mit Melinit von Bedeutung, da schon beim 
Eingießen des Sprengstoffs eine, wenn auch nur kurz dauernde 
Wirkung der Metalle auf die geschmolzene Pikrinsäure zu erwarten 
ist und sodann beim Aufbewahren der Melinitgeschosse eine gegen- 
seitige Eeaktion zwischen Metall und fester Pikrinsäure stattfinden 
kann. 

Die Untersuchungen über die Wirkung der Metalle auf ge- 
schmolzene Pikrinsäure wurden folgendermaßen ausgeführt: In 
ein Gläschen wurde 1 g Metall in Form von Säge- oder Hobel- 
spänen gegeben, dazu 2 g Pikrinsäure hinzugefügt und das Ganze 



^ Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1911, 184. 

22' 



340 



Eigenschaften und Verwendung der Nitrokörper 



in einen Thermostat bei 125® gestellt. Die schmelzende Pikrin- 
säure schützt das Metall vollkommen gegen Einwirkmig der Luft; 
außerdem kommt die Pikrinsäure, bei dem zermalmten Zustande 
des Metalls, mit einer großen Oberfläche in enge Berührung, was 
die gegenseitige Wirkung sehr erleichtert. Folgende Tabelle zeigt 
die Eesultate der Untersuchungen. 



Metalle 


Färbung 
der Pikrinsäure 


Konsistenz 


Ge wichtsv erlust 

des Glases mit der 

Probe 

S 


Dauer 

der 

Er- 
hitzung 


Eisen . . . 
Kupfer . . 

Zink. . . . 
Zinn. . . . 
Blei .... 
Mangan . . 
Nickel . . 
Aluminium . 
Messing . . 


bräunlich 
dunkel mit grün- 
lichem Schiller 
dunkel 
unverändert 
bräunlich, dunkel 
schwarz 
hellgelb 
dunkelgelb 
schwarz mit grün- 
licher Nuance 


blasenförmig 
$$ 


00069 

0-0128 
0-009 
0-0006 
00066 
0036 
Gew. unverändert 
. 00029 

0-009 


SV.bifl 
9" 



Die zusammengeschmolzene Masse wurde aus jedem Glase 
mit heißem Wasser extrahiert und vermittelst passender Methoden 
die Menge der von der Pikrinsäure gelösten Metalle, welche die 
entsprechenden Pikrate gebildet hatten, aus den Lösungen be- 
stimmt. 



Metalle 


Gewicht des 
gelösten Metalls 


Gewiehts- 

yerhältnis 

Aluminium = 1 


Belativzahlen für die 
Wirkung der Pikrin- 
säure auf Metalle von 
gleicher Oberfläcbe 


Zinn 

Aluminium . . . 

Eisen 

Kupfer 

Nickel 

Zink 

Blei 




0-0488 

01630 

01764 

0-1862 

0-2046 

0-2798 




1 

3-14 

3-60 

3-80 

4-17 

5-63 


1 

6-38 

8-22 

7-33 

9-42 

34-61 



Aus der letzten Kolonne ist die alle anderen Metalle um ein 
vielfaches übertreffende Eeaktionsfähigkeit des Bleis mit fester 
Pikrinsäure ersichtlich, — eine insofern merkwürdige Tatsache, 
als Blei in wässerigen Pikrinsäurelösungen in bezug auf Einwirkung 
nur einen mittleren Eang in obiger Metallreihe einnimmt. 

c) Dichte. Gepreßt oder geschmolzen besitzt die Pikrin- 
säure ein spezifisches Gewicht von 1«6 bis 1«7. Wie bei anderen 
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Nitrokörpem erreicht man auch hier die größte Dichte durch 
Pressen. In dem Diagramm (S. 295) sind die Dichten von Pikrin- 
säure bis zu Drucken von 4000 kg pro qcm neben denen von Tri- 
nitrobenzol und Trinitrotoluol graphisch wiedergegeben; danach 
beträgt die Dichte der Pikrinsäure bei einem 

Druck kg/qcm 

275 1-315 

685 1-480 

1375 1-614 

2060 1-672 

2750 1-714 

3435 1-731 

4125 1-740. 

Die mittlere Dichte der gegossenen Pikrinsäure beträgt 1-64, 
steht demnach hinter derjenigen, die durch hohe Drucke erhalten 
wird, bedeutend zurück. In geschmolzener Form ist sie gegen 
Stoß und Schlag weniger empfindlich und bedarf für ihre Detonation 
einer stärkeren Zündung, welche meist durch einen Zündladungs- 
körper aus gepreßter Pikrinsäure bewirkt wird. Ebenso kann 
feuchte Pikrinsäure bis zu einem Wassergehalt von 10^/q durch 
eine Aufsatzladung von trockener Pikrinsäure detoniert werden. 

d) Zersetzung. Obgleich die Pikrinsäure nicht genügend 
Sauerstoff zu ihrer vollständigen inneren Verbrennung enthält, 
ist sie doch einer der kräftigsten bekannten Explosivstoffe, da 
sie bei hoher Temperatur oder bei starker Initialzündung voll- 
ständig zerfällt. Angezündet, verbrennt sie mit tiefschwarzer, 
stark rußender Flamme unter Entwicklung schwarzer, bitterer 
Dämpfe, ohne zu explodieren; auf 300® erhitzt, verpufft sie. Wird 
Pikrinsäure in feinen Kristallen in einem geschlossenen Gefäße 
entzündet, so explodiert sie mit geringer Wirkung ähnlich wie 
Schießbaumwolle; wird dieselbe aber in gepreßtem oder geschmolze- 
nem Zustande durch starke Zündhütchen abgefeuert, so detoniert 
sie mit großer Heftigkeit und übertrifft dann an Kraft und Spreng- 
wirkung die Schießbaumwolle wie den stärksten Dynamit. 

e) Sprengtechnische Eigenschaften. Die sprengtech- 
nischen Eigenschaften der Pikrinsäure erläutern die beiden Über- 
sichtstabellen unter Trinitrotoluol, Seite 301 u. 302. Was die Pikrin- 
säure vor den meisten anderen Sprengstoffen unterscheidet, ist 
ihre große lebendige Energie, d.h. die Stoßkraft, womit die 
Masse der Explosionsgase gegen die Eaumwandungen geschleudert 
wird. Diese Stoßkraft berechnet sich nach der Formel mv^ß, 
wo m die Masse und v die Detonationsgeschwindigkeit bedeutet. 
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Mit Eecht sieht Eichel die dynamische Stoßarbeit eines 
Sprengstoffs als das wichtigste Charakteristikum an. Folgende 
Tabelle zeigt die Überlegenheit der Pikrinsäure in dieser Hinsicht. 



Ladedichte 



Detonations- 

geflchwindig- 

keit 

in m/sek. 



Stoßkraft 
in Sek./kg/m 



Schwarzpulver 

Donar it (80 Ammonsalpeter, 12 
Trinitrotoluol, 4 Sprenggelatine, 
4 Mehl) 

Schießbaumwolle 

Guhrdynamit 75% 

Trinitrotoluol 

Sprenggelatine 

Pikrinsäure 



104 



1 
1 
1 
1 
1 
1 



31 
25 
58 
55 
63 
55 



300 



4137 
6383 
6818 
7618 
7700 
8183 



4578 



872312 
2076589 
2369272 
2957896 
3021916 
3412920 



Die Pikrinsäure ist also vermöge ihrer großen Detonationsgeschwin- 
digkeit, selbst der Sprenggelatine an lebendiger Energie überlegen. 

Was das Verhalten der Pikrinsäure gegen Stoß und Schlag 
betrifft, so erweist sich dieser Sprengkörper bei den Fallhammer- 
versuchen als ziemlich unempfindlich. Pikrinsäure ist viel weniger 
empfindlich als z. B. Trinitroglyzerin, Guhrdynamit und Spreng- 
gelatine, dagegen empfindlicher als Trinitrobenzol oder Trinitro- 
toluol; ihre Empfindlichkeit vergrößert sich jedoch bedeutend, 
sobald eine, wenn auch nur oberflächliche, Pikratbilduiag vorliegt. 
Bei ihrer Verwendung als Granatfüllmittel muß darum eine direkte 
Berührung der Säure mit dem Metall der Geschoßwandung pein- 
lich vermieden werden; gewöhnlich schützt man die Geschosse 
durch Firnissen und Lackieren oder durch Sprengladungsbüchsen 
aus Pappe. Die große Detonationsgeschwindigkeit der 
Pikrinsäure, die mehr als 8000 Meter in der Sekunde beträgt, 
macht sie zu einem der sprengkräftigsten Körper, der als Füll- 
mittel zu Granaten und für den Sprengdienst vorzügliches leistet. 
Auch die Ausbauchung im Bleiblock erreicht beträchtliche Werte; 
von den bekannten festen Sprengstoffen wird die Pikrinsäure nur 
vom Tetryl und Tetranitranilin übertroffen (vgl. Tabelle S. 375). 

f) Über die Pikrinsäureexplosion in Griesheim am 
Main.i Am 25. April 1901 wurde die Chemische Fabrik Griesheim- 
Elektron von einem schweren Unglücksfall heimgesucht. Nach- 
mittags 8 Uhr brach auf dem Dachstock des sogenannten Gelb- 
raumes, in welchem die Pikrinsäure hergestellt wird, durch Heifi- 



1 Chemiker-Ztg. 1901, Bd. 25, 372. 
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laufen einer Welle ein zunächst unbedeutender Brand aus, der 
nicht schnell genug bewältigt werden konnte, weil das Wasser 
zum Löschen nicht sofort genügenden Druck hatte. In dem Gelb- 
raum befanden sich 18 Nitriergefäße mit einem Fassungsraum von 
ca. je 100 kg. Da die Mannschaft der Fabrikfeuerwehr des Feuers 
nicht Herr werden konnte, so mußte die Fabrikleitung wegen 
drohender Gefahr Ordre zum Verlassen der Brandstätte geben. 
Kurz darauf ereigneten sich zwei gewaltige Explosionen, die den 
ganzen Umkreis zur Erschütterung brachten und von furchtbaren 
Folgen begleitet waren. Der Gelbraum wurde total demoliert, und 
die Aniiinfabrik teils durch Explosion, teils durch das darauffolgende 
verheerende Feuer zerstört; 14 Menschen fanden den Tod und 
mehr als 100 wurden verwundet. Den Bewohnern von Griesheim 
und Umgebung bemächtigte sich eine außerordentliche Panik, die 
noch gesteigert wurde, als die Behörde, veranlaßt durch die Be- 
fürchtung, daß die in der Fabrik befindlichen Benzolbehälter noch 
explodieren könnten, die Eäumung von ganz Griesheim anordnete. 
— Der Schaden, den die Fabrik erlitten hatte, wurde auf ca. 
4 Millionen Mark geschätzt. 

Die Ursache^ der Explosionen könnte nachträglich festgestellt 
werden. Infolge des weiter um sich greifenden Brandes geriet die 
in zwei steinernen Trögen zu je 500 kg befindliche, also noch feuchte 
Pikrinsäure, nachdem sie durch die Hitze ausgetrocknet war, in 
Brand; es bildeten sich Dämpfe, die durch das herabfallende 
brennende Dachwerk am Entweichen verhindert wurden, und so 
kam es zu den verheerenden Explosionen. Der Unfall ist nur durch 
ein unglückseliges Zusammentreffeil einer Reihe von ungünstigen 
Umständen zu erklären, da die Pikrinsäurefabrikation unter ge- 
wöhnlichen Verhältnissen nach allen bisherigen Verfahren unge- 
fährlich ist, zeigt doch beispielsweise die Statistik, daß bei allen 
15 Bränden und Explosionen von Pikrinsäure, die zwischen 1861 
bis 1900 in England stattgehabt haben, in keinem einzigen Fall 
eine Explosion durch die Säure selbst eintrat. Bei der Explosion 
in Combrock, deren Eintreten die Unterstellung der Säure unter 
das Explosivgesetz veranlaßte, wurde die Explosion durch die 
Bildung von Bleipikrat, das sich infolge Entzündung der Säure in 
Gegenwart von Bleiglätte bildete, verursacht. 

g) Explosionsprodukte. Wie jeder Sprengstoff der nitro- 
aromatischen Eeihe, enthält auch die Pikrinsäure nicht genügend 
Sauerstoff zur vollständigen inneren Verbrennung; daher scheidet 
sich bei der Zersetzung solcher Sprengstoffe stets Kohlenstoff in 



1 Zeitschr. d. Ver. deutsch. Ing., Bd. 46, 169 (1902). 
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wechselnden Mengen ab. Bei geringer Ladedichte findet man 
weniger als bei höherer; größer aber werden die Mengen, wenn der 
Sprengstoff unter Arbeitsleistung zur Detonation kommt. Poppen- 
berg und Stephan^ ermittelten bei der Detonation von je 10g 
Sprengstoff in der Bombe folgende Mengen elementaren Kohlen- 
stoffs : 

bei einer Ladedichte 0*2 im eignen Volumen verschossen 

Pikrinsäure .... 0-029 g 0-6 g 

Trinitrotoluol. ... 0-482 g l-72g. 

Die Zersetzung der Pikrinsäure hat man durch die Gleichungen 
ausgedrückt: 

2CeH2(N02)30H = SCOa + 800 + C + SH^ + SNa 
oder 

2CeH2(N02)30H = 00^ + H^O + 11 CO + 2H2 + 3N, 

(für vollständige Vergasung). 

Für sehr starke Ladedichten ist auch die Formel aufgestellt 
worden: 

2CeH2(N02)30H = 12C0 + 2H2O + Hg + SNa . 

In Wirklichkeit aber findet die Explosion nach keiner der obigen 
drei Gleichungen statt. Obwohl zahlreiches Material vorliegt, ist 
die Zersetzungsgleichung bei der Detonation noch nicht genau 
ermittelt. 

Über den Einfluß des Explosionsdrucks auf die Beschaffenheit 
der Explosionsgase machten Noble und Abel die ersten Beob- 
achtungen, als sie Schwarzpulver bei verschiedenen Ladedichten 
in der Explosionsbombe zur Explosion brachten. Weit ausge- 
sprochener als bei Schwarzpulver, dessen Mischungsverhältnisse 
auf eine mehr oder weniger vollständige Oxydation abzielen, zeigt 
sich der Einfluß des Explosionsdruckes bei verhältnismäßig sauer- 
stoffarmen Substanzen wie Pikrinsäure oder Trinitrotoluol. Sarrau 
und Vieille benutzten für ihre Untersuchungen mit Stickstoffgas 
gefüllte Explosionsbomben, deren innere Wandung mit Platin aus- 
gelegt war. Als sie Pikrinsäure bei steigenden Ladedichten von 
0-1 bis 0-5, entsprechend den Maximaldrucken 1000 bzw. 8000 
Atmosphären in der Versuchsbombe verschossen, beobachteten sie 
bei der Untersuchung der Gaszusammensetzung ein Ansteigen 
des Kohlensäure- und Methangehalts und eine Abnahme des 
Wasserstoffs und des Kohlenoxyds. Sarrau fand: 



^ Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1910, 310. 
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Explosionsgate ohne Wasser bei 
einer Ladedichte von 


0-1 


0-8 


0.5 


CO. 


7-61 
61-58 

1-19 
12-52 


15-40 

54-34 

5-75 

6-31 


20-55 


^^2 • 

CO 


48-80 


CH4 

H, 


7-83 
3-06 



Die angeführten Ergebnisse sind in der Versuchsbombe erhalten 
unter Bedingungen, bei denen die Explosionsgase keine Arbeit zu 
leisten hatten, sich daher nur durch Wärmeleitung abkühlten. 

Nach der Auffassung der genannten Forscher kann die Zu- 
sammensetzung der gasförmigen Explosionsprodukte von Pikrin- 
säure und ähnlichen Substanzen, denen es an Sauerstoff zur völligen 
Oxydation der verbrennlichen Elemente mangelt, als Ergebnis 
zweier Beaktionsvorgänge dargestellt werden: 

1. CO +HaO = COa + Ha 
IVol IVol IVol IVol 

2. 2C0 + 2H2 = C02 + CH4 
2Vol 2Vol IVol IVol. 

Beide verlaufen, so lange hohe Temperaturen herrschen, mit solch 
großer Geschwindigkeit, daß sich das betreffende Gasgemisch jeden 
Augenblick im Gleichgewichte befindet. Je höher der Druck ist, 
um so mehr verschiebt sich das Gleichgewicht nach der Seite hin, 
die mit einer Volumverminderung (Gleichung 2) verknüpft ist. 
Wäre es möglich, die Schießversuche über Ladedichten von 0-5 
hinaus bis auf -eine Ladedichte von l'O auszudehnen, entsprechend 
einem Drucke von mehr als 40000 Atmosphären, dann würden als 
Endprodukte der explosiven Umwandlung derartiger Explosiv- 
stoffe vorwiegend die unter den gegebenen Bedingungen konden- 
siertesten Moleküle, also Kohlensäure und Methan auftreten. 

Nach neueren Untersuchungen scheint diese Auffassung den 
experimentellen Tatsachen nicht mehr zu entsprechen; besonders 
ist es die zweite Gleichung Sarraus und Vieilles, die sich mit den 
Versuchsergebnissen nicht deckt. Nach eigenen Experimenten 
glaubt 0. Poppenbergi annehmen zu müssen, daß im Moment der 
Detonation bei genügender Initialzündung die Pikrinsäure wie alle 
ihr ähnlichen Sprengstoffe sich unabhängig von der Ladedichte in 
ganz bestimmter einheitlicher Weise zersetzt, und daß die mit 
der Ladedichte wachsend gefundene Zusammensetzung der Zer- 
setzungsprodukte lediglich eine Folge der später während der 
Abkühlungsperiode verlaufenen Eeaktion ist. Durch diese 
kann das im Moment der Detonation ursprünglich vorhandene 



^ Technik des Kriegswesens, Berlin 1913, 292. 
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Gasgemisch vollkommen verändert werden, so daß die bei ver- 
schiedenen Ladedichten ganz abweichenden Untersuchungsergeb- 
nisse sich so erklären lassen. Von besonderem Interesse ist es, 
darüber annähernde Gewißheit zu haben, wie sich die Pikrinsäure 
bei der Detonation im Geschoß zersetzt. Zu diesem Zwecke 
brachte Poppenberg^ in größeren evakuierten Stahlgefäßen kleine 
Geschosse zur Detonation. Es stand bei diesen Versuchen zu er- 
warten, daß das Gasgemisch so erhalten blieb, wie es im Moment 
der Detonation vorhanden gewesen war; denn bei der Zerlegung 
der Geschoßwandungen leisteten die Detonationsgase Arbeit ^ 
kühlten sich infolgedessen sehr schnell ab und hatten so keine 
Möglichkeit, miteinander zu reagieren. Folgendes Beispiel zeigt die 
Zusammensetzung der Explosionsgase nach einem solchen Versuch: 

CO2. 29-40/0 

CO 44-5% 

CH4 0.50/0 

Ha 2.20/0 

N2 23.40/0. 

In diesem Falle tritt der Methangehalt von nur 0-5^/q auffällig 
hinter jenen Fällen zurück, wo die Explosionsgase keine Arbeit 
leisteten und unter eigenem Druck bei relativ geringer Abkühlungs- 
geschwindigkeit Eeaktionen unter sich eingehen konnten, — gemäß 
der oben angeführten Hypothese. Auf Grund eigener Unter- 
suchungen glaubt Poppenberg den, Schluß ziehen zu dürfen, 
daß im Moment der Explosion mehr Kohlenoxyd und Wasser 
vorhanden ist, als wie nach der Abkühlung der Gase durch 
Analyse ermittelt wird. Während des Abkühlungsprozesses ver- 
schiebt sich unter Kohlensäure- und Wasserstoff bildung das Gleich- 
gewicht so lange, bis die Abkühlungsgeschwindigkeit größer als die 
Eeaktionsgeschwindigkeit wird, und das Gleichgewicht erstarrt. 
Bei den Sprengstoffgasen, die unter hohem Druck stehen, liegen 
die Verhältnisse nun noch etwas komplizierter als beim gewöhn- 
lichen Wassergasprozeß. Allgemein findet in einem chemischen 
System bei konstant gehaltener Temperatur durch Kompression 
eine Verschiebung des Gleichgewichts nach der Seite hin statt, 
nach welcher die Eeaktion mit Volumverminderung verknüpft ist. 
Der außerordentlich große Druck der Sprengstoffgase bewirkt in 
gesteigertem Maße die Methanbildung, 

CO + 3H2 = CH4 + H20, 

^ Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1909, 284. 

' Die Versuche über Zersetzung der Sprengstoffe unter Arbeitsleistung 
sind auf eine Anregung von H. Käst zurückzuführen. 
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d. h. der Wasserstoff, der entweder im Augenblick der Explosion 
vorhanden gewesen ist oder' sich sekundär aus dem Kohlenoxyd 
und Wasser gebildet hat, wirkt reduzierend auf das Kohlenoxyd 
ein. Das Methan wird sich im wesentlichen bei den hohen Tempe- 
raturen, bei denen der Druck sehr groß ist, bilden und das Gleich* 
gewicht wird bald erstarren, weil der Beaktion&geschwindigkeit, 
die zur Methanbildung führt, Abkühlungsgeschwindigkeit und 
Druck entgegenwirken; das einmal gebildete Methan muß daher 
erhalten bleiben und kann sich nicht mehr im umgekehrten Sinne 
in Wasserstoff und Kohlenoxyd umsetzen. Es wird den übrigen 
Gasen beigemengt bleiben, ohne auf deren spätere Beaktion bei 
der Abkühlung mehr einzuwirken. 

Daß die Bildung des Methans nach der oben angeführten 
Gleichung und nicht nach dem Ausdruck Sarraus und Yieilles 

vor sich geht, haben Poppenberg und Stephan^ experimentell 
nachzuweisen versucht. Sie erhitzten Kohlenoxyd und Wasser- 
stoff durch glühende Nemststifte in Bomben und konnten nachher 
Methan und Wasser, aber nicht die äquivalente Menge 
Kohlensäure nachweisen; im Gegenteil wurde gefunden, daß 
sich auch aus Kohlensäure und Wasserstoff Methan (bis zu 6®/o) 
bildet. Übrigens liegt bei Sprengstoffen, die bei der Detonation 
freien Kohlenstoff abscheiden, auch die Möglichkeit einer syn- 
thetischen Vereinigung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs zu 
Methan vor; die Menge des Methans aber, die sich auf diesem Wege 
bilden kann, ist auf Grund der Versuche von Bring sehr gering. 

B. Prüfung und Untersuchung der Pikrinsäure. 

Der qualitative Nachweis der Bikrinsäure in Spreng- 
stoffen wird meistens wenig Schwierigkeiten begegnen: denn die 
Pikrinsäure unterscheidet sich — freilich gemeinsam mit dem 
Trinitrokresol — von den anderen Nitroverbindungen durch ihre 
Löslichkeit in kaltem und besonders heißem Wasser und von ihren 
Salzen durch ihre Löslichkeit in Benzol; femer durch das charakte- 
ristische Färbungsvermögen der gelben wässerigen Lösungen für 
Wolle und Seide, und durch die fast quantitative Ausfällbarkeit 
mit Cinchoninsulfat oder besser Acridinchlorhydrat. Nach 
Kast^ ist Bikrinsäure mit Acridinchlorhydrat noch in einer Lösung 
von 1 : 50000, mit Cinchoninsulfat bei 1 : 5000 erkennbar, während 
für Trinitrokresol das Verhältnis 1 : 100000 und 1 : 17000 beträgt. 



1 Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1910, 268. 

* Untersachung d. Spreng- u. Zündstoffe, Braunsohweig 1909, 973. 
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(Vgl. auch die Prüfungstabelle aromatischer Nitrokörper S. 313.) 
Wie bei anderen Nitroverbindungen gilt auch hier der Schmelz- 
punkt als das erste Kriterium für die chemische Eeinheit der 
Pikrinsäure. Ganz reines Trinitrophenol schmilzt scharf (inner- 
halb eines Grades bei 122*5^, während der Schmelzpunkt des 
reinen Trinitroksesols bei 108*^ liegt. Dazu ist indessen noch zu 
bemerken, daß der Schmelzpunkt der Pikrinsäure mehr als bei 
irgend einem anderen nitroaromatischen Körper schon durch kleine 
Verunreinigungen stark herabgedrückt wird; so zeigte der japa- 
nische Schimosegranatsprengstoff bei einem genau ermittelten 
Pikrinsäuregehalt von 99« 8% einen Schmelzpunkt von 118 — IW 
— also gegen 4® Schmelzpunktsemiedrigung bei nur 0'2®/o Ver- 
unreinigungen. 

Für die Abnahmeuntersuchung von Pikrinsäure sind von 
den einzelnen Eegierungen mehr oder weniger scharfe Bedingungen 
aufgestellt worden. Sie beziehen sich gewöhnlich auf Feuchtig- 
keit, fremde Bestandteile, Asche, femer Schwefelsäure, 
Chlor, Oxalsäure und unter Umständen auf Salpetersäure, andere 
Nitroverbindungen und den Erstarrungspunkt. Die An- 
forderungen an Eeinheit sind dabei sehr verschieden; so schwanken 
die zulässigen Maximalwerte für Feuchtigkeit zwischen 0-1 und 
0«5*^/o, für fremde Bestandteile zwischen „Spuren*' und 0'2®/q, für 
Asche zwischen O'l und 0'3*^/q und für Gesamtschwefelsäure 
zwischen „Spuren" und 0-2%. 

1. Ermittlung des Feuchtigkeitsgehalts. 10g der 
Pikrinsäureprobe werden fein gepulvert und im Vakuum über 
Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. 

2. Erstarrungspunkt. In einem 25 nmi weiten Eeagensglase 
wird unter Anwendung eines Glyzerinbades so viel Pikrinsäure 
geschmolzen, daß die Schmelze das Quecksilbergefäß eines ein- 
getauchten Thermometers um 2 cm überragt. Man läßt dann unter 
stetem Umrühren erkalten. Sobald die Masse zu erstarren beginnt, 
steigt das Thermometer etwas und bleibt dann längere Zeit auf 
demselben Temperaturpunkte stehen. Dieser Punkt, der genau 
bestimmt werden kann, ist der Erstarrungspunkt. — Der Er- 
starrungspunkt darf gewöhnlich nicht unter 120® liegen; in Eng- 
land ist eine Grenze von 119 bis 122-8® vorgeschrieben. 

3. Fremde Bestandteile. Durch Lösen von 100 g in Äther 
oder besser Benzol und Abfiltrieren auf getrocknetem und ge- 
wogenem Filter bestimmt man die fremden Bestandteile ein- 
schließlich der Pikrate. 

4. Asche. Durch Verbrennen des Filters mit dem unlöslichen 
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Bückstande und Glühen im Forzellantiegel erhält man die Aschen- 
bestandteile. Pikrate zeigen sich dabei durch Verpuffen an und 
dürfen nicht vorhanden sein. 

Handelt es sich um eine genaue Untersuchung der Pikrin- 
säure, um eine genaue Feststellung des Gehalts an Trinitrophenol, 
so kommen die beiden folgenden Methoden in Anwendung: 

1. Ermittlung des Stickstoffgehalts. (Beine Pikrinsäure 
enthält 18-34%, Trinitrokresol 17-287o Stickstoff.) 

2. Direkte Bestimmung der Pikrinsäure als Akridin- oder 
Nitronpikrat. 

Ermittlung des Stickstoffgehalts. Mit dem Gasvolu- 
meter kann der Stickstoffgehalt der Pikrinsäure nicht festgestellt 
werden. Entweder verfährt man nach der Verbrennungsmethode 
von Dumas oder bedient sich des Schulze-Tiemannschen oder 
auch des Kjeldahlschen Verfahrens, das von Williams^ in 
nachstehender Weise für den gedachten Zweck adaptiert wurde: 

0*5 g des fein gemahlenen Musters werden in ein langhalsiges, 
Kjeldahlsches Digerierfläschchen gegeben, 30 ccm konzentrierte 
Schwefelsäure, in welcher 2 g ganz stickstofffreie Salizylsäure aufgelöst 
wurden, darüber gegossen und das Ganze bis zur vollständigen Auf^ 
lösung beiseite gestellt. Wenn die Lösung — häufig nach vielen Stunden 
— erfolgt ist, gibt man nach und nach 5 g kristallisiertes Natriumthio- 
sulfat hinzu und erwärmt dann allmählich, bis die heftige Reaktion und 
das Schäumen vorüber ist. Hierauf fügt man einen Tropfen metaUisches 
Quecksilber hinzu und kocht stark, bis die Flüssigkeit farblos und blaß 
bernsteingelb ist. Endlich oxydiert man vollständig mit ein wenig 
Kaliumpermanganat. Dies kann sehr beschleunigt werden, wenn man 
etwa 15 Minuten nach Beginn des Kochens 5 — 10 g gepulvertes Kalium- 
Bulfat zusetzt. Nach beendigter Oxydation wird das Fläschchen gekühlt 
und sein Inhalt nebst 200 ccm Wasser und etwas Zink oder Platin zur 
VermeiduDg des Stoßens in das Destillationskölbchen gegeben. Man 
fügt sodann noch etwas Kahumsulfidlösung hinzu, um die Quecksilber- 
verbindungen zu zersetzen, und dann genügend Ätzkah, um den Inhalt 
alkalisch zu machen. Hierauf destilliert man in Y2~^"Säure und titriert 
mit n/10-Ammoniak die nicht verbrauchte Säure zurück. 

€• Wertbestimmung der Pikrinsäure. 

Die von Anschütz^ vorgeschlagene Methode zur Bestimmung 
von Pikrinsäure als Akridinpikrat hat als Fehlerquelle die Un- 
beständigkeit des Pikrats in heißer wässeriger Lösung, und das von 
E. Feder^ vorgeschlagene Verfahren, wonach der Säuregehalt 

1 Joum. Frankl. Inst. 147, 206 (1899). 

2 Ber. 17, 439. 

* Z. Unters. Nahrungs- u. Genußm. 12, 216. 
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durch die Jodit-Jodat-Methode ermittelt wird, setzt die Abwesen- 
heit aller andern Säuren voraus. 

Diese beiden Schwierigkeiten zur quantitativen Bestimmung 
der Pikrinsäure werden nach dem Verfahren von M. Busch und 
6. Blume^ überwunden, wenn man die Fällung der Pikrinsäure 
mit Nitronacetat vornimmt; das hierbei entstehende Nitren- 

<0H 
fi^n ^ ^^* bedeutend schwerer löslich 

als das Pikrat des Akridins, und vor allem auch angenehm durch 
seine Schwerlöslichkeit in Alkohol. Die Fällung, welche die Gegen- 
wart von Brom- und Jodwasserstoff, Chlor- und Überchlorsäure, 
von salpetriger Säure, Salpetersäure und von Chromsäure aus- 
schließt, wird in der Siedehitze in verdünnter Lösung ausgeführt 
und der Niederschlag bei 110*^ getrocknet. Praktisch verfährt man 
etwa so : Die zu untersuchende Lösung — bei einem Pikrat nimmt 
man ca. 0*2 g Substanz auf 160 ccm Wasser — wird mit Schwefel- 
säure (ca. 1 bis 2 ccm verd. H2SO4) angesäuert und zum beginnen- 
den Sieden erhitzt; alsdann gießt man 10 ccm Nitronacetatlösung 
(lO^/oige Lösung von Nitron in 6^/q Essigsäure) langsam ein und 
läßt auf Zimmertemperatur abkühlen. Man saugt den Nieder- 
schlag am besten unter Verwendung eines Neubauertiegels ab, 
wäscht mit kaltem Wasser (50 bis 100 ccm) und trocknet eine 
Stunde bei 110«. Das gefundene Gewicht Q X 229/541 ergibt 
die vorhandene Menge Pikrinsäure. 

Da Nitronpikrat auch in Alkohol sehr schwer löslich ist, so 
kann man gegebenenfalls das zu untersuchende Pikrat in Alkohol 
lösen und die Flüssigkeit nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure 
auf ca. 150 ccm mit Wasser zu verdünnen. Selbst in 50% Alkohol 
wurde noch eine annähernd richtige Zahl erhalten. 

Die Pikrinsäureanalysen nach der Nitronmethode sind ebenso 
schnell wie einfach auszuführen und erfordern keinerlei Vorsicht; 
zu berücksichtigen ist nur, daß von den bekannteren Säuren die 
bereits oben erwähnten abwesend sein müssen. 

Ein neues Verfahren zur Wertbestimmung von Pikrinsäure 
hat Korpsstabsapotheker Utz in der Zeitschr.f.analyt. Chemie 1908, 
S. 140 bis 144 bekanntgegeben. 

Das von Utz ausgearbeitete neue Verfahren zur Wertbestim- 
mung der Pikrinsäure gründet sich in erster Linie auf die Tatsache, 
daß Pikrinsäure beim Kochen mit Natronlauge zersetzt wird, wobei 
Ammoniak entweicht. Der Verfasser konnte nun durch Versuche 
feststellen, daß die Entwicklung von Anamoniak verhindert wird, 



1 Zeitschr. f. angew. Chem. XXI, 354 u. 356 (1908). 
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wenn man zugleich mit der Natronlauge etwas Wasserstoffsuper- 
oxyd zusetzt; der Vorgang ist also ähnlich, wie ihn M. Busch^ 
bei der Zersetzung der Salpetersäureester beobachtet hat. — Die 
weitere Ausführung des neuen Verfahrens erfolgt nach der ebenfalls 
von Busch angegebenen Methode der Bestimmung der Salpeter- 
säure mittels „Nitrens*'. Diese Base, das Diphenyl-endanilo- 
dihydrotriazol 
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gibt mit Salpetersäure in Wasser äußerst schwer lösliche Ver- 
bindungen. 

Die Bestimmung des Stickstoffgehalts der Pikrinsäure erfolgt 
unter Anlehnung an das von M. Busch und S. Schneider^ für 
die Bestinunung des Stickstoffs in Nitrozellulose vorgeschlagenen 
Verfahren auf nachstehende Weise: 

0*1 g der zu untersuchenden Pikrinsäure gibt man in ein Erlen- 
meyer-Kölbchen von etwa 150 ccm Fassungsvermögen, fügt dazu 
5ccm SO^/^ige, wässerige Natronlauge und 10 ccm S^oiges Wasserstoff- 
superoxyd, das man zweckmäßig aus 1 g Perhydrol (Merck) und 9 g 
Wasser herstellt, und erhitzt zunächst gelinde, dann stärker etwa 20 
Minuten bis Y2 Stunde lang, wobei man das verdampfende Wasser von 
Zeit zu Zeit ersetzt und von Zeit zu Zeit auch einige Tropfen Wasser- 
stoffsuperoxydlösung hinzufügt. Dann gibt man zur Flüssigkeit 40 ccm 
Wasser und weiter 10 ccm S^oiges Wasserstoffperoxyd, erwärmt auf 
50® und läßt auf den Boden des Kölbchens mittels einer Pipette 40 iccm 
5°/oige Schwefelsäure einlaufen. Das Gemisch erwärmt man darauf 
noch auf 80® und setzt 12 ccm einer lO^/^igen Nitronlösung hinzu. 
Letztere bereitet man durch Auflösen von Nitron in 5®/oiger Essigsäure 
olme Erwärmen; von einem etwa ungelöst bleibenden Kückstande ist 
abzufiltrieren. 

Das Reaktionsgemisch stellt man sodann Y2 bis ^/^ Stunden beiseite. 
Hat es Zimmertemperatur angenommen, so stellt man das Kölbchen 
in Eiswasser, wo es 1 bis 1^2 Stunden verbleibt; nach Verlauf dieser 
Zeit hat sich das Nitronnitrat vollständig am Boden des Gefäßes abgesetzt, 
und nun filtriert man den entstandenen Niederschlag mit Hilfe einer 
schwach saugenden Pumpe in einem Neubauertiegel oder auch in 
einem Filterröhrchen ab. Ist der Niederschlag völlig in den Tiegel oder 
das Filterröhrchen gebracht, so saugt man ihn fest an und wäscht ihn 
zum Schluß noch mit 10 bis 12 ccm Eiswasser, das man in 4 bis 5 Portionen 
aufgießt, aus. Auf diese Weise wird das Nitronnitrat vollständig rein 



» Chemiker-Zeitung 1906, 596. 

« Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1906, 232. 
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erhalten. Die letzten Spuren des Waschwassers entfernt man durcli 
scharf es Ansaugen und trocknet dann bei 105 bis 110® bis zur Gewichte- 
konstanz, die meist nach 45 Minuten erreicht ist. 

1 Teil Nitronnitrat = 0-037406 g Stickstoff. 

Bemerkt muß werden, daß die Flüssigkeit nach dem Aiusäuem mit 
Schwefelsäure entweder vollständig farblos oder höchstens ganz schwach 
bernsteingelb gefärbt sein darf; eine stärkere Färbung zeigt an, daß die 
Zersetzung der Pikrinsäure noch nicht vollständig durchgeführt ist. 
In solchen Fällen erhält man neben den feinen weißen, seidenglänzenden 
Nadeln von Nitronnitrat auch noch größere, stark gelb gefärbte der 
entsprechenden Pikrinsäureverbindung. 

Die Ausführung dieses Verfahrens ist sehr einfach und ver- 
hältnismäßig rasch durchführbar. Vergleichende Untersuchungen 
haben sehr gute Besultate ergeben. 

Von den seltenen Verunreinigungen der Pikrinsäure kommen 
in Betracht: 

1. Schwefelsäure. Wird durch Fällung mit Bariumchlorid 
bestimmt. 

2. Chlor und Oxalsäure. Eine wässerige Lösung der Pikrin- 
säure (1 : 50) darf mit Silbemitrat oder Ammoniak, Essigsäure 
und Chlorkalzium keinen Niederschlag geben. 

8. Salpetersäure. Wird durch die Diphenylaminreaktion 
erkannt. 

4. Andere Nitroverbindungen. Durch fraktioniertes Um- 
kristallisieren aus heißem Benzol kann man etwa vorhandene Be- 
gleitnitrokörper in der Mutterlauge anreichem. Das Dinitro- 
phenol kann aus diesen Bückständen durch Wasserdampf ab- 
getrieben und bestinmit werden. 

Anwendung der Pikrinsäure. 

Lange schon vor der Entdeckung der Detonationsfähigkeit 
der Pikrinsäure durch Turpin im Jahre 1885 war die Pikrinsäure 
als Spreng- und Treibmittel angewandt worden, aber nie für sich 
allein, sondern stets in Verbindung mit sauerstoffabgebenden 
Körpern. Die Pikrinsäure selber wurde dabei fast ausschließlich 
in Form ihrer Alkalisalze benutzt und mit anderen Sprengstoff- 
bestandteilen in der verschiedenartigsten Weise vermischt und 
kombiniert, je nach dem Zwecke, den man zu erreichen gedachte. 
Über die Zusammensetzung und die Anwendung solcher Spreng- 
stoffmischungen ist bereits in der geschichtlichen Einleitung (S. 6) 
das Nötige gesagt worden. Der reinen Pikrinsäure als Explosiv- 
stoff wurde damals noch wenig Wert beigemessen, da man all- 
gemein der Ansicht huldigte, daß nur Substanzen, die genügend 
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Sauerstoff zur inneren Verbrennung besäßen — wie das derzeitig 
bekannte Nitroglyzerin oder die Schießbaumwolle — zu den eigent- 
lichen Sprengstoffen zu zählen seien. Sprengel war der erste, der 
entgegen dieser Ansicht von der Pikrinsäure als von einem mäch- 
tigen Explosivstoffe sprach, der genügend verfügbaren Sauerstoff 
enthalte; indessen schien auch er in den herrschenden Vorurteilen 
befangen zu sein, da er diese höchst wichtige Erkenntnis bald 
wieder fahren ließ und sich mit einigen schwachen Versuchen be- 
gnügte. Vierzehn Jahre nach jenen Versuchen Sprengeis er- 
folgte dann die Entdeckung Turpins, worüber bereits in der Ein- 
leitung ausführlich gesprochen worden ist. 

1. Pikrinsäure für sich allein. 

Schon im Jahre 1886 wurde die Pikrinsäure unter dem Namen 
Melinit als Militärsprengstoff, hauptsächlich zu Geschoßfüllungen 
eingeführt; über die Wandlungen, die der Melinit in der Zusammen- 
setzung durchmachte, ist in der Einleitung berichtet worden, 
ebenso über die Verbreitung, welche die Pikrinsäure unter den 
verschiedensten Namen, wie Lyddit, Pertit, Pikrinit, Ekrasit 
usw. in den einzelnen Staaten erfuhr. 

Die Anwendungsart der Pikrinsäure in der Sprengtechnik ist 
im allgemeinen die gleiche wie diejenige der aromatischen Nitro- 
körper überhaupt. Das lockere kristallisierte Beinprodukt muß 
auch hier zuerst verdichtet werden, sei es durch Pressen unter 
hohen Drucken oder durch Schmelzen, oder sei es durch Kom- 
bination beider Verfahren. Zur Erreichung hoher spezifischer 
Gewichte, wie sie zu Geschoß-, besonders zu Granatfüllungen in der 
Militärsprengtechnik gefordert werden, können für die Pikrinsäure 
die nämlichen Methoden angewandt werden, die für Trinitrotoluol 
und andere schmelzbare Nitrokohlenwassejstoffe gelten. (Vgl. 
D.B.P. 185957 und 185958 und 227635 von C. E. Eichel, S. 239, 
240 u. 248.) Bei allen diesen Verfahren kommt nun für die Pikrin- 
säure noch ein anderer wesentlicher Umstand in Betracht : der hohe 
Schmelzpunkt dieser Säure, der zwischen 120 und 122^ liegt und 
der, abgesehen von der größeren Kompliziertheit der Schmelzvor- 
richtungen, eine Steigerung der Empfindlichkeit des Sprengstoffs 
bedingt, so daß die Verarbeitung der Pikrinsäure namentlich unter 
Druck gefährlich werden kann. Bald nach der Entdeckung Turpins 
suchte man nach Verfahren, welche die Pikrinsäure in eine dichte 
und gleichzeitig leichter schmelzbare Form bringen sollten. 
Im D.E.P. 69897 vom Jahre 1892 trachtete die Chemische 
Fabrik Griesheim jene beiden Zwecke dadurch zu erreichen, 
daß sie eine Mischung von Pikrinsäure mit 5 bis 10% Trinitro- 
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toluol in entsprechende Formen brachte, diese darin mit oder ohne 
Anwendung von Druck kurze Zeit über den Schmelzpunkt des 
Trinitrotoluols erhitzte und eine Verkittung der Pikrinsäurekristalle 
zu einer, nach dem Erkalten harten Masse bewirkte. Zur Erniedri- 
gung des Schmelzpunktes der Pikrinsäure hat man eine lange Beibe 
der verschiedensten Körper als Beimischung vorgeschlagen (vgl. 
S. 14), scheint aber wieder, vornehmlich bei Geschoßfüllungen, 
wo es auf die Einheitlichkeit des Inhalts besonders ankommt, zur 
reinen Pikrinsäure zurückgekehrt zu sein. Wenigstens bestanden 
die englischen Lydditgranaten vom südafrikanischen Kriege und 
die japanischen Schimosegeschoßfüllungen aus dem russisch- 
japanischen Kriege aus beinahe reiner Pikrinsäure. Nach einer 
Publikation von Hans Hessen über die französischen Brisanz- 
ladungen^, bildet die Pikrinsäure in teilweiser Verbindung mit 
Trinitrokresol noch heute die Basis für Geschoßfüllungen. 
Welche Zusätze noch gemacht werden, ist des näheren nicht be- 
kannt geworden. Seit den achtziger Jahren des vergangenen 
Jahrhunderts findet man den Namen Melinit nicht nur für reine 
Pikrinsäuresprengladungen, sondern auch für wechselnde Ge- 
mische von Pikrinsäure mit Trinitrokresol; es ist aber zu beachten, 
daß dieser Name verschiedene Sorten bzw. Mischungen bezeichnet. 

Es gibt nämlich: ,, ,. .^ ^^ 

® Melmit D, 

„ 0, 

Kresylit Nr. 1, 

2, 

2 60/40. 

Das Melinit D, welches hauptsächlich zur Initialzündung (De- 
tonatoren, Zündladungen) Verwendung findet, besteht aus kleinen 
Kristallen von strohgelber Farbe, die bei 120® schmelzen, ist also 
annähernd reine Pikrinsäure. Es wird als Ladung zu verschiedenen 
Kriegsfeuem, als Sprengmunition für pioniertechnische Zwecke 
und als Geschoßfüllung für Brisanzgeschosse verwendet. Femer 
sei bemerkt, daß das Melinit D ausschließlich zur Ladung der 
Detonatoren für zylinderförmige Sprengpatronen M/1890, von 
Sprengbüchsen M/1886 und für die Zündladungen sämtlicher 
Brisanzgeschosse benutzt wird. — Das Melinit 0, das sogenannte 
melinite ordinaire, stellt nichts weiter dar, als Melinit D mit 
einem kleinen Zusatz von Kresylit Nr. 2. Es läßt sich schwerer 
zur Detonation bringen, als das Melinit D. Seine Fertigung ist 
heute eingestellt. 



>> >> 

>> >> 
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Das Kresylit Nr. 1 ist nichts weiter als Kresylit Nr. 2, dem 
eine kleine Menge Melinit D beigemengt ist. Das Kresylit Nr. 2 
besteht aus ca. 5 bis 6 mm dicken amorphen Körnern, die mit 
pulverf örmigem Staub vermischt sind ; sein Schmelzpunkt schwankt 
zwischen 70 und 105®. Nach erfolgter Umschmelzung nimmt es 
zuerst eine pastenartige Beschaffenheit an und benötigt dann bis 
zu seiner völligen Erstarrung zwischen 6 Stunden und 3 Tagen. 
Das Kresylit Nr. 2 60/40 ist eine Mischung von 60®/o Kresylit 
Nr. 2 von ungefähr 106 » Schmelzpunkt und 40Vo Melinit D. In 
der äußeren Beschaffenheit gleicht es dem Kresylit Nr. 2. Nach 
der Umschmelzung nimmt es ca. 6 Stunden eine pastenförmige 
Konsistenz an, um dann beim Erstarren sehr kompakte, fast 
blasenförmige Gußkörper zu liefern. 

Im allgemeinen besteht die Sprengladung dieser Brisanz^ 
geschosse entweder aus einer entsprechenden Menge in Pulver- 
form eingepreßt oder aber — in der Mehrzahl der Fälle — aus einer 
entsprechenden Menge in geschmolzenem Zustande eingegossenen 
Sprengstoffs, auf welche eine genügend stark bemessene Zünd- 
ladung, die den Detonator umgibt, aufgesetzt ist. — Das Schmelzen 
der Sprengstoffe erfolgt in emaillierten oder bestens verzinnten 
Kesseln; die Erwärmung geschieht durch ein Ölbad, dessen Tempe- 
ratur durch ein Thermometer auf 130 bis 136® erhalten wird. Die 
Wandungen der Geschoß ho hlräume werden zunächst sehr 
sauber verzinnt oder aber mit einer dauerhaften Schicht von 
Japanlack überzogen. Nun gießt man den geschmolzenen Spreng- 
stoff in das Geschoß ein, spart aber gleichzeitig in der oberen Mitte 
der Sprengladung eine zylindrische Höhlung für die Zündladung. 
Zu diesem Zwecke benutzt man entweder einen Trichter, dessen 
Hals als entsprechender Spindelf ortsatz ausgebildet ist, oder man 
taucht die an die Mundlochbüchse angeschraubte Zündladung 
selbst in die noch flüssige Sprengladung ein. Die Zündladung 
besteht aus einem entsprechend geformten Metallzylinder, der 
entweder sauber verzinnt oder mit einem Lacküberzug versehen 
ist und der eine Ladung aus pulverisiertem Melinit D enthält, welche 
stark komprimiert ist. In diese festen Zündladungskörper ist oben 
in der Mitte ein Kanal für die Sprengkapsel aufgespart, welche 3 g 
Knallquecksilber enthält. Die zum Einpressen des Knallqueck- 
silbers in die Sprengkapseln und der Zündladung in die Zündladungs- 
hülse benutzten Preßdrücke werden auf Grund eingehender Schieß- 
versuche so hoch gewählt, daß Eohrdetonierer infolge Zusammen- 
schießens dieser Ladungen ausgeschlossen bleiben. 

Als Artilleriesprengstoff ist die Pikrinsäure besonders in zwei 
Kriegen bekannt geworden: als Lyddit im südafrikanischen 
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Kriege und als Schimose im rassisch- japanischen Kriege, wohl 
dem letzten großen Kriege, wo die Pikrinsäure eine wichtige Eolle 
spielte. Unter dem Namen „Schimose'* wurde die Pikrinsäure 
von den Japanern zu Geschoßfüllungen verwendet. Die Unter- 
suchung einer nicht krepierten Feldgranate von 85 mm Kaliber 
aus der Mandschurei ergab nichts anderes als Melinit. Das Geschoß 
bestand aus zwei einzelnen Teilen, einem zylindrischen und einem 
auf diesem aufgeschraubten konischen Kopfteil. Dementsprechend 
war auch die Sprengladung in zwei Teilen angeordnet, einem 
zylindrischen mit einem inneren Kanal längs des Zylinders und 
einem konischen Teile, welcher der inneren Bichtung des Kopfteils 
des Geschosses angepaßt ist. Jeder Teil der Ladung war für sich 
sehr sorgfältig in dünne Zinnfolie und darauf in Pergamentpapier, 
das oberflächlich noch mit Wachs oder Paraffin überzogen war, 
eingewickelt. — Im Boden des Geschosses befindet sich eine Öff- 
nung, worin das Perkussionsrohr eingeschraubt ist; das Ende 
desselben liegt in einer zylindrischen Messing- oder Papierhülse, 
welche den Detonator enthält. Der Detonator in der Hülse füllt 
den ganzen Längskanal in dem zylindrischen Teile der Spreng- 
ladung aus. Das Gewicht des Sprengstoffs in einer Granate beträgt 
gegen 800 g. Die Analyse des explosiven Inhalts ergab geschmolzene 
Pikrinsäure. Der Granatsprengstoff ist eine geschmolzene, dunkel- 
gelbe Masse von gleichmäßiger feiner Kristallstruktur, einer Dichte 
von 1'63 und einem Schmelzpunkt von 118 bis 119®; der Stick- 
stoffgehalt beträgt 18-45% (für reine Pikrinsäure 18-87o). D«r 
Gehalt an Trinitrophenol wurde durch Überführung in Cinchonin- 
pikrat zu 99- 8®/© ermittelt. Der Detonator besteht aus einem 
gelben, schwach zusanunengepreßten Pulver, das sich als ebenfalls 
reine Pikrinsäure vom P.P. 120®, einem Stickstoffgehalt von 18- 30% 
und einem Gehalt von 99-9% erwies. 

Heute ist man in den meisten Staaten davon abgekommen, 
die Pikrinsäure zu Geschoßfüllungen zu verwenden; nur in Frank- 
reich, wo man mit der Einführung des Trinitrotoluols noch zu 
zögern scheint, findet sie noch kriegstechnische Anwendung, haupt- 
sächlich zu Zerstörungszwecken beim Genie und der Kavallerie. 

2. Pikrinsäure als Bestandteil von Sprengstoffen. 

Lange vor der Einführung des Melinits, ungefähr seit dem 
Jahre 1867, als Borlinetto eine Mischung von Pikrinsäure, Natron- 
salpeter und Kaliumchlorat als Sprengpulver empfahl, bis gegen 
1886, als die reine Pikrinsäure in Frankreich zum Militärsprengstoff 
erklärt wurde, da verwendete man die Pikrinsäure nur als Bestand- 
teil von Sprengstoffgemischen. Einige der wichtigsten Gemische 
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sind bereits im ersten Abschnitt angeführt worden; stets handelt 
sichs hierbei um ein Gemenge von Pikrinsäure oder deren Salzen 
mit Sauerstoffträgem mit oder ohne organischen Zusätzen. Inter- 
essant ist ein Vorschlag aus dem Jahre 1888 (D.E.P. 28539), wo- 
nach die Pikrinsäure mit Salpetersäure nach Art der Sprengei- 
schen Sprengstoffe Verwendung finden soll. Dieser früher unter 
dem Namen Oxonit bekannte Sprengstoff steht dem Hellhoffit 
am nächsten. In den achtziger Jahren waren femer im Gebrauch 
der Sprengstoff Dienit (Mischung von Pikrinsäure mit 10 bis 80% 
pulverisierten Dinitrotoluols) und der Viktorit, bestehend aus 
über 50*^/o Pikrinsäure, ungefähr 40®/o Kaliumchlorat und einer 
kleinen Menge Bizinusöl mit oder ohne Zusatz von Nitrat und Kohle 
(Engl. Pat. 11140 vom Jahre 1887). Beispiel: 110 Teile Pikrin- 
säure, 80 Teile Kaliumchlorat, 10 Teile Kaliumnitrat und 6 Teile 
Holzkohle. Die Mischung ist aber sehr reibungsempfindlich und 
wurde deshalb in England nicht zugelassen. Merkwürdiger ist die 
Anwendung der Pikrinsäure in Form einer „Emmenssäure", 
benannt nach dem Entdecker Stephan Emmens. Diese Säure 
entsteht durch Lösen von überschüssiger. Pikrinsäure in warmer 
rauchender Salpetersäure ; beim Abkühlen der Lösung kristallisiert 
die Emmenssäure in Kristallen von F.P. 114 bis 116® aus. 5 Teile 
dieses Produkts, zusammengeschmolzen mit 5 Teilen Ammon- 
nitrat, geben mit 6 Teilen Pikrinsäure den Emmensit. Dieser 
Sprengstoff fand seinerzeit in den Vereinigten Staaten militärische 
Verwendung. (Amerik. Pat. 376146/1888 und 422514 und 
422515/1890.) Anderen Pikrinsäuresprengstoffen begegnen wir in 
den englischen Patenten aus dem Jahre 1893 (Mischung von Teer 
und Pikrinsäure mit Sägemehl), 1982 und 19684 vom Jahre 1894 
(Sprengstoffe aus Kalium- und [Ammonium-Jpikrat mit Ammonium- 
bichromat) und 11400/1901 (Explosivstoff aus gleichen Teilen 
Ammoniumpikrat und Bariumnitrat unter Zusatz von 15®/q Pikrin- 
säure. Nach dem D.E.P. 163350 vom 7. Juni 1901 wird die Pikrin- 
säure oder ähnliche stickstoffhaltige organische Säuren wie z. B. 
Oxypikrinsäure oder Nitro kresylsäure zu Sicherheitsspreng- 
stoffen benutzt, indem man die Pikrinsäure oder andere ähnliche 
Säuren mit Guanidin verbindet. Guanidinpikrat zeichnet 
sich vor anderen Pikraten durch Schwerlöslichkeit und außer- 
ordentliche Beständigkeit, durch Mangel an Hygroskopizität und 
durch große Sprengwirkung aus. Guanidinpikrat ist chemisch sehr 
beständig, es setzt sich mit Salpeter gemischt, nicht um und explo- 
diert erst bei 325 ^. Wird Guanidinpikrat mit der zur Verbrennung 
notwendigen Menge Salpeter vermischt, so entsteht ein Sprengstoff, 
welcher infolge seiner feinkörnigen, pulverförmigen Beschaffenheit 
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bis ^/g seines Gewichtes Nitroglyzerin aufzusaugen vermag und den 
Dynamit konsistenzähnlich wird, diesen aber an Unempfindlichkeit 
gegen Stoß weit übertrifft. Von den Beispielen seien genannt: 

1. 2. 3. 

Guanidinpikrat 40—30 75 80—75 

Salpeter .....' 60—70 — — 

Nitroglyzerin — 25 — 

Kaliumchlorat — — 20—25. 

In diesen Mischungen kann das Guanidinpikrat stets durch nitro- 
kresylsaure oder oxypikrinsaure Salze des Guanidins ersetzt werden. 
Von den neueren Patenten sind zu nennen die Amerik. 
Patente 792716 vom 20. Juni 1905 von H. Maxim, Neuyork und 
940580 vom 31. Okt. 1908 von C. U. Bück, Welsboro, welche 
beide Sprengstoffe aus Pikrinsäure und Dinitrophenol betreffen. 
Das erste beschreibt die Herstellung einer hochexplosiven Ver- 
bindung aus 25 Teilen Tri- und 48 Teilen Dinitrophenol, das zweite 
bezweckt die Darstellung eines lagerbeständigen, jeden Klima- 
wechsel ertragenden Sprengstoffs, der sich zum Füllen von Minen, 
Granaten u. dergl. eignet. 50 Teile Pikrinsäure, 50 Teile Dinitro- 
phenol und 4 Teile Kollodiumwolle werden zusammengeschmolzen 
und das erhaltene Produkt vom F.P. 142^ als Mischung I be- 
zeichnet. Zur Herstellung von Mischung II werden 50 Pfund 
Bariumnitrat auf 180® erwärmt und mit 4 bis 5 Pfund Paraffin 
vermischt. Zur Sprengstoffbereitung werden dann je 10 Pfund der 
Mischung I und II vermengt unter Zugabe von 5 Unzen Kohle, 
welche die Wirkung des Sprengstoffs günstig beeinflußt. W. A. An- 
dersen, Dänemark (Engl. Pat. 28544 vom 31. Dez. 1908) beschreibt 
Sprengstoffe, die zur Hauptsache aus Bleisuperoxyd und Pikrin- 
säure bestehen: 





1. 


2. 


Bleisuperoxyd . . 


. 60o/„ 


45«/„ 


Pikrinsäure . . . 


• 40o/„ 


20% 


Trinitrotoluol . . . 




10% 


Schießbaumwolle . 




lö% 


Nitroglyzerin . . 




10%. 



Die Herstellung brisanter Sprengstoffe aus Pikrinsäure als Haupt- 
bestandteil, in Mischung mit einem oder mehreren Sauerstoff- 
trägern gleichzeitig neben Kohlenstoff in Form von Lignit oder 
einer organischen Substanz wie Mehl, Holz, Torf ist Gegenstand 
des Franz. Pat. 452554 vom 26. Nov. 1912 von Eudolf Kolo- 
wratnik, Österreich. 
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Beispiele: 1. 2. 3. 4. 

Pikrinsäure .... 45 45 40 52 

Natronsalpeter . . 40 28 35—25 — 

Sägemehl 9 6 10 18 

Lignit 6 — — — 

Getreidemehl . . . -— 8 — — 

Stärke — — — 5 

Kohle _ 6 — — 

Kaliumchlorat . . . — — 10—20 80 

Soda — — 5 — 

Nitronaphthalin . . — 12 — — 

Man löst die Pikrinsäure in Äther oder in konzentrierter Soda* 
lösung oder in Wasser, worin ein Teil der sauerstoffabgebenden 
Substanzen schon gelöst ist; diese Lösung wird dann mittels des 
zur Verwendung gelangenden kohlenstoffhaltenden Bestandteils 
absorbiert und die Mischung gemahlen und getrocknet. Die fertigen 
Explosivstoffe werden dann noch gewöhnlich mit einem Überzug 
aus paraffiniertem Papier, Zinnfolie, Wachs, Paraffin oder besonders 
vorteilhaft mit einem Überzug aus Trinitrotoluol, der die Brisanz 
des Sprengstoffs noch vermehrt, geschützt. 

Pikrate. 

Lange vor der Entdeckung der Detonationsfähigkeit der 
Pikrinsäure durch Turpin 1886, waren die explosiven Eigenschaften 
der Salze der Pikrinsäure, der Pikrate bekannt und ausgenutzt 
worden. Später, als dann die reine Pikrinsäure zu kriegstech- 
nischen Zwecken, besonders zu Geschoßfüllungen allgemein in 
Anwendung kam, spielten die Pikrate bald eine berüchtigte Eolle, 
indem die zahlreichen Explosionen und Unglücksfälle, die sich 
mit der sonst nicht direkt explodierbaren Pikrinsäure ereigneten, 
auf die intermediäre Bildung von pikrinsauren Salzen zurück- 
geführt wurden. Die Salze der Pikrinsäure unterscheiden sich von 
der freien Pikrinsäure bekanntlich dadurch, daß sie direkt explo- 
dierbar sind, d. h. durch Stoß oder Schlag, durch Entzünden oder 
Erhitzen auf höhere Temperatur mehr oder weniger heftig ver- 
puffen. Besonders empfindlich und gefährlich erwiesen sich die 
Schwer metallsalze, also gerade die Salze, deren Bildung in der 
Praxis am meisten möglich war, und es wurden daher schon früh- 
zeitig von verschiedenen Ländern Vorschriften erlassen, dahin- 
gehend, daß bei der Fabrikation, Verarbeitung und Beförderung 
der Pikrinsäure die Berührung mit Metallen möglichst auszu- 
sehließen sei. Die Gefahr, die bei der Anwendung von Pikrin- 
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säure für sich oder auch nur in Mischung als Zusatz zu anderen 
Sprengstoffen besteht, und die immer auf Bechnung einer Salz- 
bildung zu setzen ist, macht eine eingehende Kenntnis der Eigen- 
schaften der verschiedenen Pikrate notwendig; es sei darum im 
folgenden eine Übersicht über die Pikrate mit vergleichsweiser 
Zuziehung der entsprechenden Kresylate in verkürzter Form 
wiedergegeben, wie sie Kast^ ausführlich aufgestellt hat. 

Für die folgende Übersicht werden nur die neutralen Salze 
in Betracht gezogen, und zwar aus dem Grunde, weil sie zweifellos 
gefährlicher sind, als die basischen und es zweckmäßig ist, bei 
Versuchen immer die ungünstigsten Verhältnisse zugrunde zu 
legen. Die Darstellung der Salze der Pikrinsäure und des 
Trinitrokresols wurde nach den einfachsten stöchiometrischen 
Verhältnissen vorgenommen. Der Kristallwassergehalt der 
Salze, der naturgemäß die Gefährlichkeit gleichfalls bedeutend 
herabsetzt, wurde nur soweit berücksichtigt, als er sich beim 
Trocknen der Salze nicht leicht entfernen ließ. 

Kaliumpikrat CeH2(N02)30K, rötlich-gelbe glänzende Nadeln, 

schwer löslich in Wasser und Alkohol. 
Kaliumtrinitrokresylat CeH(N02)3CH3*0K*H20. Ähnlich wie 

das Pikrat, unterscheidet sich aber von diesem durch seine 

leichte Löslichkeit in Wasser. 
Natriumpikrat C6H2(N02)30Na-H20, sehr schwach rötlich-gelbe 

Nadeln, die leicht in Wasser, schwerer in Alkohol löslich sind. 
Natriumtrinitrokresylat C6H(N02)3CH3-ONa-2H20. Ähnlich 

dem Natriumpikrat, jedoch sehr leicht löslich in Wasser und 

Alkohol. 
Ammoniumpikrat, CeH2(N02)30NH4, schwach rötlich-gelber 

Nadeln, leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. 
Ammoniumtrinitrokresylat CeH(N02)3CH3- ONH4, ganz 

schwach rötlich-gelbe Nadeln, leicht löslich in Wasser, weniger 

in Alkohol. 
Calciumpikrat, [CeH2(N02)30]2Ca*3H20, sehr schwach rötlich- 
gelbe Blättchen, sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol. 
Calciumtrinitrokresylat, [CeH(N02)3CH3-0]2Ca-4H20, kleine 

blaß-rötlichgelbe Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser und 

Alkohol. 
Bariumpikrat [C6H2(N02)30]2Ba-3H20, sehr schwach rötlich- 
gelbe Nadeln, schwer löslich in Wasser imd Alkohol. 
Bariumtrinitrokresylat, [C6H(N02)3CH30]2Ba-H20, kleine 

schwefelgelbe Blättchen, löslich in Wasser, schwer in Alkohol. 



1 Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1911, 7—9, 31—34, 62—70. 
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Magnesiumpikrat, [CgH2(N02)30]2Mg' 5 HgO , rötlich-gelbe 
seidenglänzende Nadeln, leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Magnesiumtrinitrokresylat [CeH(N08)3CH30]2Mg-6H20, röt- 
lich-gelbes feinkristallinisches Pulver, sehr leicht löslich in 
Wasser und Alkohol. 

Zinkpikrat [CeH2(N02)30]2Zn-6H20, rotgelbe Nadehi, leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. 

Zinktrinitrokresylat[CeH(N02)3CH30]2Zn-6H20, rötlich-gelbes 
Kristallpulver, in Wasser und Alkohol sehr leicht löslich. 

Kupferpikrat [C6H2(N02)30]2Cu*5H20, gelbgrüne kleine Prismen, 
leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Kupfertrinitrokresylat[CeH(N02)3CH30]2Cu-2H20, feine grün- 
lich-gelbe Nadeln,, leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Aluminiumpikrat (basisch) [CeH2(N02)30]2-A10H-7H20, röt- 
lich-gelbe Nadeln, in Wasser und Alkohol leicht, aber nur bei 
überschüssiger Pikrinsäure löslich. 

Aluminiumtrinitrokresylat (basisch) [CeH(N02)3CH30]2A10H* 
5H2O, blaß-rötlich-gelbe Nadeln. Löslichkeit wie beim Pikrat. 

Bleipikrat [CeH2(N02)30]2Pb*H20, schwefelgelbes Kristallpulver, 
schwer löslich in Wasser und Alkohol. 

Bleitrinitrokresylat[C8H(N02)3CH30]2Pb-H20, wie das Pikrat, 

nur leicht löslich in Alkohol. 
Eisenoxydulpikrat [CeH2(N02)30]2Fe*7H20, durchsichtig grüne 

Blättchen, leicht löslich in Wasser, bei längerem Kochen sich 

zersetzend, sehr leicht löslich in Alkohol. 
Eisenoxydultrinitrokresylat [CeH(N0a)3CH30]2Fe-2H20, 

grüngelbe Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser, beim Kochen 

sich zersetzend unter Abscheidung eines braunroten Pulvers. 
Eisenoxydpikrat [C6H2(N02) 30]3Fe • 1 1 HgO , rötlich-gelbe Nadehi, 

schwer löslich in Wasser, bei längerem Kochen sich zersetzend 

unter Abscheidung eines braunroten Pulvers, in Alkohol mit 

roter Farbe löslich. 
Eisenoxydtrinitrokresylat, dunkelbraun glänzende, sehr zer- 

setzliche Kristalle, deren Untersuchung nicht möglich war. 
Zinnsalze konnten auf keine Weise erhalten werden. 

Zur Unterscheidung von Pikrinsäure und Trinitrokresol 
und der Pikrate von den Trinitrokresylaten eignet sich am besten 
die von Kast^ beschriebene Eeaktion, die auf der in verdünnter 
Kalilauge eintretenden Eotfärbung einer Mischung von Pikrin- 
säure und Trinitrokresol beruht. 



^ Käst, Anleitung usw., S. 974. 
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Sprengtecbnische Eigenschaften der Pikrate und 

Kresylate. 

1. Empfindlichkeit gegen Schlag. In bezug auf den 
Grad der Empfindlichkeit stehen die Schwermetallsalze in erster 
Keihe. Von diesen ist wiederum das Bleipikrat das empfindlichste, 
dann folgen die Eisen-, Kupfer-, Silber-, Erdalkali- und Alkali- 
salze. Unter Berücksichtigung des Kristallwassergehalts sind alle 
diese Salze mit Ausnahme der Ammonium- und basischen Alu- 
miniumsalze empfindlicher als die betreffenden freien Säuren. 
Nach den Fallhammerproben von WilP ergeben sich für 
nachstehende Pikrate folgende Verhältniszahlen für die Schlag- 
empfindlichkeit : 

Pikrinsäure 35 — 90 cm 

Bleipikrat 5 cm 

Eisenpikrat 7 

Kupferpikrat 7 

Zinkpikrat 60 

Natriumpikrat 80 

Ammonpikrat 80 

Diese Eesultate wurden mit einem 2 kg Fallgewicht erhalten, 
welches auf einen Stahlstempel fiel, der auf 0*1 g Substanz gesetzt 
war. Die Substanz wurde bei 40® getrocknet. Die Tabelle zeigt 
den außerordentlichen Unterschied der Empfindlichkeit einiger 
Schwermetallpikrate im Vergleich zu den Alkalipikraten; sie zeigt 
aber auch, daß die Alkalipikrate, verglichen mit der Pikrinsäure, 
in ihrer Empfindlichkeit stark überschätzt wurden. (Das große 
Höhenintervall bei der Pikrinsäure rührt von den verschiedenen 
Versuchsbedingungen her, unter denen die Fallhammerproben 
ausgeführt wurden, wie: Sprengstoff vorgetrocknet oder nicht 
vorgetrocknet, pulverförmig oder gepreßt, lose oder in Stanniol 
eingewickelt, ohne oder mit aufgesetztem Stahlstempel.) Die 
Empfindlichkeit der wasserfreien Bleisalze zu derjenigen anderer 
Sprengstoffe geht aus folgender Tabelle hervor: 
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Sprengstoff 



Explosion 
bei einem Fallgewicht von 



2 kg bei: 10 kg bei: 



Nitroglyzerin, erstarrt. . . . 

Sprenggelatine 

Schießbaumwolle 

Bleipikrat, wasserfrei .... 
Bleitrinitrokresylat, wasserfrei 



16 cm 
10 „ 
10 „ 
10 
15 






3 cm 

4 

4 

8 






>» 



1 Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1906, 212. 
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Danach wären die Salze der Pikrinsäure und des Trinitrokresols 
nicht empfindlicher als Schießbaumwolle oder die Dynamite und 
keineswegs so empfindlich, wie man bisher allgemein angenommen 
hat. Sowohl bei diesen Versuchen wie auch bei denjenigen zur 
Bestimmung der Beibungsempfindlichkeit, zeigten sich im 
allgemeinen die Kresylate weniger sensibel als die Pikrate. 

2. Empfindlichkeit gegen Wärme. Käst hat mit dem 
von ihm beschriebenen Apparat^ vergleichende Verpuffungs- 
proben der Pikrate und Kresylate angestellt und gefunden, daß 
die Heftigkeit der Verpuffung mit der Höhe der Verpuffungs- 
temperatur nicht im Zusammenhang steht. Nach der Heftigkeit 
der Verpuffung stehen die Blei-, Calcium-, Barium-, Natrium- und 
Kaliumsalze, sowie das Kupferpikrat oben an, während bezüglich 
der Temperatur die Eisensalze, das Kupferpikrat und das Zink- 
und Ammoniumtrinitrokresylat am empfindlichsten sind. Die 
Trinitrokresolsalze verpuffen bei niedrigeren Temperaturen als 
die Pikrate und die Pikrinsäure. Beispielsweise wurde die Deto- 
nationstemperatur des Bleipikrats zu 285®, die des Bleitrinitro- 
kresylats zu 255® und diejenige der beiden Kaliumsalze zu 337® 
und 285® gefunden; die Salze detpnierten dabei sehr heftig und 
mit sehr scharfem Knall, wenn auch die Trinitrokresolsalze jeweilen 
ein wenig schwächer explodierten als die entsprechenden Pikrate» 

Pikrinsäureester. 

Von diesen Verbindungen sind neuerdings das Trinitroanisol 
und das Trinitrophenetol als Sprengstoff für sich oder in 
Mischung mit anderen Bestandteilen vorgeschlagen und teilweise 
angewandt worden. Trinitroanisol von der Formel 

OCH, 

"no, 

bildet gelbe monokline Tafeln vom F.P, 64®, Trinitrophenetol 

0C,H5 




lange, fast farblose Nadeha von F.P. 78*5®. — Was der Anwendung 
dieser Pikrinsäureester hindernd im Wege steht, ist ihre leichte 



1 Käst, Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1911, 70, 
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Hydrolysierbarkeit. Nach den Untersuchungen von F. Sparre- 
und E. Masland wird Trinitroanisol durch Alkalikarbonat ^ 
lösung schon in der Kälte langsam, in der Wärme rascher in Alkali- 
pikrat und Methylalkohol hydrolysiert. Beines heißes Wasser 
spaltet den Ester langsam unter Pikrinsäurebildung, während 
kaltes in schwächerem Maße die gleiche Wirkung auszuüben scheint. 
— In den Vereinigten Staaten findet das Trinitroanisol zur 
Herstellung von rauchlosen Pulvern Anwendung (AmeriL Pat. 
951445 vom 7. Okt. 1904 und 974900 vom März 1905, Hudson 
Maxim, Neuyork). Nach dem ersten Patent werden gleiche Teile 
Schießbaumwolle und Trinitroanisol zwischen erwärmten Walzen 
innig vermischt, und das gelatinierte Produkt gekörnt; nach dem 
zweiten Patent werden zu dieser Mischung noch Sauerstoffträger 
mit oder ohne Nitroglyzerin zugesetzt. 

Trinitrokresol. 

Das in der Sprengstofftechnik angewandte Trinitroprodukt 
ist Trinitrometakresol, CeH.CH3.0S.(N02)3; ein der Pikrin- 
säure ähnlicher, in gelben Nadeln kristallisierender und gegen 
100° zu einem gelben öl schmelzender Körper, der ebenfalls saure 
Eigenschaften aufweist und auch Seide und Wolle färbt. Tri- 
nitrokresol zeichnet sich vor der Pikrinsäure durch seine Schwer- 
löslichkeit in Wasser aus ; 1 Teil löst sich erst in 450 Teilen Wasser 
bei 20 und in 123 Teilen beilOO^, weshalb es leicht erklärlich 
ist, daß Pikrinsäure bei Gegenwart von Feuchtigkeit Metalle 
schneller imd stärker angreift, als Trinitrokresol unter gleichen 
Bedingungen. Im übrigen ist das Trinitrokresol hinsichtlich der 
physikalischen, chemischen und sprengtechnischen Eigenschaften 
der Pikrinsäure sehr ähnlich; die Schlag- imd Stoßempfind- 
lich keit ist bei beiden Verbindungen annähernd die gleiche, 
wenn auch die Fallhammer versuche von Will^ eher für eine 
größere Empfindlichkeit des Trinitrokresols gegenüber der Pikrin- 
säure sprechen. Andere Autoren dagegen heben als Hauptvorzug 
der Kresolverbindung gerade eine geringere Empfindlichkeit 
gegen Stoß und Schlag im Vergleich zu Pikrinsäure hervor. Er- 
wiesen ist indessen die geringere Explosivität der Trinitrokresylate 
gegenüber den Pikraten, was für die Anwendung der freien Säure 
von großer Wichtigkeit ist. — Beim Erhitzen brennt das Tri- 
nitrokresol wie die Pikrinsäure schnell ab. 

Die Untersuchung des technischen Trinitrokresols 

^ Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1912, 416. 
2 Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1906, 212. 
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geschieht ähnlich derjenigen von Pikrinsäure (vergl. S. 848). 
Der Erstarrungspunkt des reinen Produktes liegt bei 106®. 

Trinitrokresol unterscheidet sich von der Pikrinsäure durch 
einen Mehrgehalt eines Kohlenstoffatoms und zweier Wasserstoff- 
atome; es stellt sich also bei gleichem Sauerstoff gehalt etwas 
ungünstiger als die Pikrinsäure, so daß es dieser an Sprengkraft 
etwas unterlegen ist. Es bedarf zur Detonation eines stärkeren 
Initialimpulses als das Trinitrophenol, was auf eine geringere 
Empfindlichkeit gegenüber diesem hindeutet. In Frankreich 
wurde ein Gemisch von Pikrinsäure und Trinitrokresol — Kre- 
sylit genannt — als Füllmittel für Geschosse in geschmolzener 
Form verwendet. Infolge seines Trinitrokresolgehaltes war es 
unempfindlicher als die reine Pikrinsäure und durch ein hohes 
spezifisches Gewicht 1'76 — 1-78 ausgezeichnet; die Detonation der 
Ladung wurde durch einen Aufsatz von Schießwolle oder ge- 
preßter Pikrinsäure bewirkt. Auch das reine Trinitrokresol fand 
in geschmolzenem Zustande an Stelle der Pikrinsäure Anwendung, 
sowohl zur Füllung von Hohlgeschossen wie von Torpedos. Für 
sämtliche, im französischen Heer noch angewandten Kresylit- 
sorten ist es beim Umschmelzen charakteristisch, daß die Zeit, 
welcher sie nach erfolgtem Gießen bedürfen, um zu erstarren, 
von der Höhe der Schmelztemperatur und der Schmelzdauer 
abhängig ist. Sie sind alle mit einer Knallquecksilbersprengkapsel 
allein sehr schwer zu detonieren; um ihre Initiierung sicher- 
zustellen, ist imbedingt erforderlich, zwischen sie und die Spreng- 
kapsel eine entsprechend groß bemessene Zündladung aus 
pulverförmigem Melinit D einzuschalten. (Vergl. Melinite imd 
Kresylite, S. 854.) 

Trinitrokresylate. 

Die Salze des Trinitrokresols sind denen der Pikrinsäure in 
jeder Beziehung ähnlich, in sprengtechnischer Hinsicht sind sie 
weniger empfindlich, weniger explosiv als die Pikrate, laufen 
aber neben diesen, abgesehen von dieser Differenz, ziemlich 
parallel (vide die tabellarische Zusammenstellung unter „Pikrate", 
S. 860). 

Von den zahlreichen Salzen des Trinitrokresols hat allein das 
Ammoniumkresylat sprengtechnische Anwendung gefunden ; 
es zeichnet sich vor allen anderen Salzen durch seine große 
Stabilität aus, es ist gegen Stoß sehr wenig empfindlich und 
explodiert selbst nicht beim Auftreffen einer Kugel. Trinitro- 
kresolammonium ist ein gelbes, in Wasser leicht lösliches Salz, 
das gegen 100® schmilzt und als Sprengstoff wie Trinitrokresol 
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oder Pikrinsäure in Hohlgeschosse gegossen werden kann. In 
Österreich wird unter dem Namen Ecrasit das Ammonsalz des 
Trinitrokresols als Armeesprengstoff verwendet. Dasselbe kann 
in gleicher Weise wie das Ammoniumpikrat hergestellt werden. 
Es wird entweder durch Bammen mit hölzernen Werkzeugen in 
die Geschosse eingepreßt oder durch Pressen in Formen gebracht. 
Es bedarf Zündhütchen von 2 g Füllung, um mit Sicherheit zur 
Explosion gebracht zu werden. Nach österreichischen Berichten 
ist es von schwefelgelber Farbe, fühlt sich fett an, soll gegen 
Feuchtigkeit, Temperaturunterschiede, Stoß und Eeibung, selbst 
Gewehrschüsse unempfindlich sein, bei 100® schmelzen und, 
direkter Glut oder Flamme ausgesetzt, bloß verbrennen* Anderer- 
seits hat im Laboratorium des österreichischen Militärkomitee^ 
beim Füllen einer Granate mit Ecrasit eine Explosion statt- 
gefunden, deren Ursache nicht ermittelt werden konnte. Die 
Wirkung des Ecrasits soll ungefähr die doppelte des Dynamits sein. 
Außer der Anwendung des Trinitrokresols und des Trinitro- 
kresolammoniums für sich allein, sind beide Verbindungen in 
Mischung mit sauerstoffabgebenden Körpern zur Herstellung von 
Sprengstoffen und Treibmitteln benutzt worden. Darunter gehört 
z.B. der von Louis Eoux patentierte (Franz. Pat. 232068 v. 
9. Aug. 1893, Engl. Pat. 4672/1897) Sprengstoff Velterine, der 
nach der Zersetzungsgleichung 

C7H4(N02)30NH4 + 11 NH4NO3 = 7C0a + 2H2O + ISN^ 

folgendermaßen zusammengesetzt ist: 

Trinitrokresolsaures Ammonium .... 17 Teile 
Ammonnitrat 83 „ 

Die beiden Bestandteile werden zusammengemahlen und dann 
in Patronen gepreßt. Der Sprengstoff brennt an der Luft, selbst 
in großen Mengen, ohne Explosion ab, erzeugt aber in Bohr- 
löchern den gleichen Effekt wie Dynamit Nr. 1 mit einem Deto- 
nator von 1,5 g. Veltörine C ist eine Mischung von Ammonium- 
kresylat mit Kaliumchlorat. 

Trinitrokresol gibt femer mit Ammonnitrat ein rauchschwaches 
Pulver, wenn man das Mengenverhältnis auf vollständige Ver- 
brennung einstellt, also zwei Mol Trinitrokresol auf 19 Mol Nitrat 
nimmt. 

Nach neueren Patenten wird statt des Trinitrokresols und 
dessen Ammonsalz das Kresol in Form von nitrokresolsulfo- 
sauren Salzen zu Sprengstoffmischungen angewandt. In Ver- 
bindung mit Nitraten, z. B. Natron- oder Ammonsalpeter mit 
oder ohne Zusatz anderer organischer Nitrokörper, sollen sich die 
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Nitrosulfokresylate durch große Sprengkraft, günstige Be- 
einflussung der Wettersicherheit bei Sicherheitssprengstoffen und 
durch Billigkeit der Herstellung auszeichnen. Folgendes sind 
einige Beispiele zur Herstellung schlagwettersicherer Sprengstoffe 
mittels nitrokresolsulfosauren Salzen (D.E.P. 260311 vom 29. Okt. 

1910 und 260312 vom 13. Dez. 1910 der Vereinigten Köln- 
Kottweiler Pulverfabriken): 

1. Mononitrokresolsulfosaures Natrium . 25 ^/q 
Natriumnitrat 75®/o oder 

2. Mononitrokresolsulfosaures Natrium % 25^/^ 

Nitrat 25% 

Perchlorat 50«/^ 

Die erste Sprengstoffmischung z. B. wird derart dargestellt, 
daß man Kresolsulfosäure in Wasser löst und dazu im Verhältnis 
von 1 Mol zu 1 Mol Natriumnitrat hinzugibt; die Nitrierung 
erfolgt nach kurzer Zeit unter lebhafter Beaktion, worauf man 
nach Bedarf 4*5 oder 6 Mol Nitrat zumischt. Dann läßt man 
kristallisieren oder dampft zu Trockne und verarbeitet den so 
erhaltenen Sprengstoff. Nach dem D.E.P. 260313 vom 9\ Dez. 

1911 der obigen Firma erhält man mit Ammonsalpeter direkt 
detonierbare Sicherheitssprengstoffe, die vor den anderen den 
Vorteil der leichten Endzündlichkeit haben, so daß Versager fast 
gänzlich ausgeschaltet werden. 

Beispiel: Anunonsalpeter 68% 

Mononitrophenol oder Mononitro- 

kresolnatrium 32% 

Nach dem Franz. Pat. 425550 vom 31. Mai 1911 von Adolf 
Voigt in Gießen werden zur Herstellung von Sicherheitsspreng- 
stoffen direkt sulfokresolsaure Salze mit Nitraten und Per- 
chloraten verwendet. 

Zu dieser Sorte von Sprengstoffen ist Nr. IV der Gruppe 
der Easchite zu zählen, welche sich aus 87% Anunonsalpeter 
und 13% kresolsulfosaurem Natrium zusammensetzt. Easchit IH 
besteht aus 84 ^/q Ammonnitrat und 16% mononitro kresolsulfo- 
saurem Ammonium. 

ni. Nitrierte aromatische Amine. 

Trinitroanilin. 

Der erste technisch verwendete Vertreter der Polynitroaniline 
ist das Trinitranilin, oder, wie es sonst auch wegen seiner Bildungs- 
weise aus Pikrinsäure genannt wird, das Pikramin von der 
Formel 
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NH, 

NO, 

Es bildet dunkelgelbe Tafeln vom Schmelzpunkt 188^ und 
gleicht in seinen explosiven Eigenschaften der Pikrinsäure, hat 
aber vor dieser den Vorzug der Wasserunlöslichkeit und der völligen 
Lagerbeständigkeit. Ferner besitzt es keine sauren Eigenschaften 
und ist auch kein Farbstoff, 

Die sprengtechnische Anwendung des Trinitranilins entspricht 
ungefähr derjenigen der Pikrinsäure; sowohl in gepreßtem wie in 
geschmolzenem Zustande wird es durch Knallquecksilber zur 
Explosion gebracht. Außer dem Vorschlag der chemischen 
Fabrik Griesheim (D.E.P. 84628 vom 26. Mai 1894) hat das 
Trinitroanilin noch keine Verwertung gefunden. 

Tetranitromethylanilin. 

Diese Verbindung, technisch unter dem Namen Tetril, 
Tetryl, Tetralit bekannt, ist kein tetranitriertes Anilin, sondern 
ein Trinitromethylnitramin von der Formel 

NO,— ^'^— NO, 

Eeines Tetril ist eine mehlförmige, ganz schwach gelbe Sub- 
stanz, deren Schmelzpunkt bei 129/130® liegt und die beim Er- 
hitzen auf höhere Temperatur explodiert. Eine Entzündungs- 
probe aus 0-1 g Substanz in einem Reagenzglas, das in ein Ölbad 
eintaucht, erhitzt, zeigte den Verpuffungspunkt von 186®, 
also eine relativ niedrige Verpufftmgstemperatur. In der Emp- 
findlichkeit gegen Stoß und Schlag stellt sich das Tetryl nach 
den 5 kg-Fallhammerversuchen von Flürscheim^ folgender- 
maßen : 

1. 2. 3. Versuch 

Tetryl 25 cm 50 cm 35 cm 

Tetranitranilin .... 45 „ 60 „ 50 „ 



Pikrinsäure ..... — 35 
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Die Empfindlichkeit des Tetryls kommt also derjenigen der 
Pikrinsäure etwa gleich. 

^ Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst 1913, 184. 
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Tetranitromethylanilin ist eine endotherme Verbindung; 
die molekulare Bildungsweise verlangt nach den Untersuchungen 
von Koehler —40 »8 Kai. Außer dem Tetranitranilin ist das 
Tetryl der einzige feste Explosivstoff, der neben dem größten 
Stickstoffgehalt am wenigsten Sauerstoff zur vollständigen inneren 
Verbrennung braucht. 



^ o. m A 


Prozent 


Bei 100 g Sprengstoff 
fehlen Eur vollständigen 


XI O lU v 


N 


inneren Verbrennung 


Dinitrotoluol 


15-4 


114 


Trinitrotoluol 


18*5 


74 


Hexanitrodiphenylamin . 


22-3 


53 


Pikrinsäure 


18-3 


45 


Tetryl 


24-4 


47 


Tetranitranilin 


25-6 


32 



An Sprengkraft wird das Tetryl nur vom Tetranitranilin 
übertroffen (vgl. die Tabelle unter Tetranitranilin S. 875). 

Prüfung: Als Beinheitskriterium dient der Erstarrungs- 
punkt, der in folgender Weise ermittelt wird. 10 g gut ge- 
trocknetes Tetranitromethylanilin werden in ein Eeagenzglas von 
etwa 18 mm Durchmesser eingefüllt und in einem Glyzerinbade 
allmählich zum Schmelzen gebracht. Das letztere soll vorsichtig 
geschehen und zwar so, daß der geschmolzene Sprengstoff sich 
nicht über 185® erwärmt. In der Schmelze befindet sich ein ge- 
eichtes Thermometer und ein Eührer aus Draht. Bei langsamem 
Rühren tritt die Erstarrung ein, und der höchste Punkt wird als 
E.P. abgelesen; dieser liegt bei gutem Material bei 127*5 bis 
128 «2®, und man sollte bei diesem Sprengstoff den höchstmöglichen 
Erstarrungspunkt verlangen, keinesfalls unter 127*5 ®. — Interessant 
ist die Prüfung auf Säure, die gewöhnlich auf Schwefelsäure 
berechnet wird. Zu diesem Zweck werden 10 g Substanz mit 
50 ccm Wasser ausgekocht, abgekühlt, filtriert und nachgewaschen, 
und dann unter Zusatz einiger Tropfen Phenolphthalein mit 
n/lONaOH titriert. Man verbraucht regelmäßig 0*2 ccm Lauge 
und diese entsprechen 0*01 ®/o Schwefelsäure; dies Eesultat ist 
aber weder auf Konto der Schwefelsäure, noch auf Konto der 
Salpetersäure zu setzen. Vollständig säurefreies Tetril zeigt selbst 
Säurecharakter, es löst sich in Wasser in geringer Quantität und 
dieser geringe Anteil neutralisiert die 0*2 ccm n/10 NaOH. Tetril 
löst sich auch in viel verdünntem Ammoniak allmählich voll- 
ständig auf, und zwar mit dunkelroter Farbe. 

Escales, Explosirstoffe. 6. 24 
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Als eigentlicher Sprengstoff hat das Tetrantromethylanilin 
bis heute noch keine, oder dann nur eine sehr untergeordnete 
Anwendung gefunden; zwei Mischungen, um deren Fabrikatiöns- 
erlaubnis die Societe anonyme d'Explosifs et de Produits 
chimiques eingekommen ist, haben folgende Zusammensetzung: 

Fortex No. 1 Fortex antigrisoateux 

Ammonsalpeter 70 78-4 

Tetranitromethylanilin . . 30 21-5 . 

Dagegen wird das Tetranitromethylanilin in größerem Maßstabe 
zu Initialzündern, Detonationsüberträgern an Stelle der 
Tinitrokohlenwasserstoffe verwendet. (Vgl. Amerik. Patent 827768 
vom 25. Juli 1905 von W. Will, Berlin; D.E.P. 168490 vom 
I.April 1905 von C. Ciaessen, Berlin, und D.E.P. 241697 vom 
8. Juli 1910 von B. Flürscheim, England.) 

Initialzünder. 

Tetranitromethylanilin ist eine der am meisten ver- 
wendeten Substanzen zu modernen Sprengkapselfüllungen 
In den letzten Jahren wurde nämlich mehr und mehr versucht, 
Sprengkapseln, welche man früher ausschließlich durch Ein- 
pressen von reinem Knallquecksilber oder einem Gemisch des- 
selben mit Kaliumchlorat ohne Innenkapselabdeckung herstellte, 
dadurch zu verbessern, daß man den wesentlichen Teil der bis- 
herigen Ladung durch einen ungefährlicheren, wirksameren Spreng- 
stoff, wie Trinitrotoluol, Trinitrobenzol, Tetranitromethylanilin, 
Tetranitranilin usw« ersetzte. Die Sprengkapseln sind zylin- 
drische, an einem Ende geschlossene Kupferhülsen, deren lichte 
Weite, von 5 bis 8 mm wechselnd, dem üblichen Durchmesser 
der Zündschnüre entspricht. Je nach der Empfindlichkeit 
des zu zündenden Sprengstoffs werden die Kapseln in zehn 
verschiedenen Größen mit entsprechender Füllung gebraucht und 
mit Nummern 1 bis 10 bezeichnet. Füllung und Größenbezeich- 
nung ergeben sich aus folgender Aufstellung: 



Bezeichnung Nr. 
Füllung in g . . 



1 
0-3 



2 
0-4 



3 
0-54 



4 
0-65 



5 
0-8 



6 
10 



7 
1-5 



8 
20 



9 , 10 
2-5 3-0 



Zur Einleitung einer ordnungsgemäßen Explosion sind die 
Sprengkapseln fast bei allen Sprengstoffen notwendig. Für 
Gelatinedynamite genügen meist Kapseln Nr. 3, für Spreng- 
gelatine und Karbonite braucht man Kapseln Nr. 6 bis 6; für 
Ammonsalpetersprengstoffe dagegen sind Nr. 8 bis 10 erforderlich, 

Durch den teilweisen oder ganzen Ersatz der wirksamen 
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Initialmasse, des Knallquecksilbers z, B,> durch einen der er- 
wähnten aromatischen Nitrokörper, vornehmlich dnrch Tetra- 
nitromethylanilin , Tetranitranilin, ergeben sich nun viele Vor- 
teile: erstens wird der Knallsatz viel billiger und ungefährlichet: 
und zweitens ist die Initialwirkung eine bessere, da der betreffende 
Nitrokörper die Rolle eines Detonationsüberträgers über- 
nimmt. Zudem sind diese neuen Initialsätze bei gleicher Wirkung 
unempfindlicher gegenüber mechanischen und chemischen Ein- 
flüssen und darum auch dauerhafter. Versager, wie sie im Berg- 
werksbetrieb durch Unbrauchbarwerden des Zündkapselinhalts 
nicht selten sind, kommen weniger vor. 

In der lai^en Reihe der eigentlichen Explosionserreger 
steht von allen denen, die in den letzten Jahren vorgeschlagen, 
empfohlen, patentiert und zum Teil schon praktisch verwendet 
worden sind, das alte Knallquecksilber, bzw. das SO^/pige 
Knallquecksilber-Kaliumchloratgemisc h immer noch 
obenan. Neuerdings scheint das Knallquecksilber jedoch in den 
Schwermetallaziden, vornehmlich dem Bleiazid PbNg, einen 
scharfen Konkurrenten zu bekommen. Dieses Salz der Stickwasser- 
stoffsäure übertrifft das Knallquecksilber nicht nur bedeutend an 
Initiierfähigkeit, sondern auch ganz bedeutend an Stabilität und 
Haltbarkeit bei geringer Empfindlichkeit gegen Stoß und Schlag, 
was bei gepreßtem Salze besonders hervortritt. Das Bleiazid zeigt 
die überraschende Erscheinung, daß es bei Anwendung von sehr 
hohen Preßdrucken nicht nur nicht totgepreßt wird, sondern daß 
vielmehr seine Brisanz bei starker Pressung ungewöhnlich zunimmt, 
indem es bei höchstem Druck den stärksten Durchschlag aufweist. 

Die neueren Initialzünder werden allgemein so hergestellt, 
daß man in eine Kupferhülse den Nitrokörper {Trinitio- 



Fig. 32. luitiahUnder. 

toluol usw.) einpreßt und darauf die erforderliche Menge Initial- 
zündstoffs (Knallquecksilber, Bleiazid) auflädt, etwa nach Art 
vorstehenden Schemas {Fig. 82). 
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Es zeigt sich, daß es bei dieser Anordnung der Initialladung 
einer ganz bestimmten Menge Zündstoffs bedarf, um den darunter 
liegenden Nitrokörper zur Detonation zu bringen imd es konnte 
beobachtet werden, daß bei einer in dieser Weise hergestellten 
Kapsel, falls die Initialladimg von Knallquecksilber etwas zu 
gering war, nur die Initialladung imter Zurücklassung des unteren 
Teiles mit dem unveränderten Nitrokörper detonierte. Daraus 
läßt sich nun eine einfache Methode ableiten zur vergleichsweisen 
Feststellung der Initiierfähigkeit von reinem Knallquecksilber, 
Knallquecksilber-Kaliumchloratgemisch und Bleiazid auf andere 
Sprengstoffe, wie Trinitrotoluol, Tetranitromethylanilin usw., die 
derart ausgeführt wird, daß beispielsweise je 1 g Nitrokörper in 
eine zylindrische Kupferhülse von 45 mm Länge und 6-85 nun 
Durchmesser gepreßt, darauf eine genau abgewogene Menge 
Initialzündstoff aufgeladen und dieser mit einer passenden, durch- 
lochten Innenkapsel abgedeckt wird. Die Menge des aufgeladenen 
Initialzündstoffs wird so lange verringert, bis Versager eintreten. 
Nach dieser Methode^ waren zur sicheren Detonation erforder- 
lich für 

1 g Trinitro- 1 g Tetranitro- 
toluol methylanilin 

Knallquecksilber rein 0*35 0*4 

Knallquecksilber-Kaliumchloratgemisch 

(80%) 0-30 0-2 

Bleiazid 0-08 0-01 

Die große Überlegenheit des Bleiazids gegenüber den beiden 
anderen Initialzündstoffen geht aus obigen Zahlen deutlich hervor. 
Damit aber bei Verwendung dieser drei Substanzen unbedingte 
Gewähr sicherer Zündung vorhanden ist, müssen die Grenzinitial- 
ladungen (bezogen auf je 1 g Trinitrotoluol und Tetranitromethyl- 
anilin) beträchtlich überschritten werden. 

Die modernen Detonatoren haben sich aus den Zündladungs- 
körpern, den detonationsübertragenden Zwischenmassen 
entwickelt. Bei unempfindlichen Sprengstoffen, wie nasser Schieß- 
baumwolle z. B., gelingt die Detonation nur mittels eines Deto- 
nationsüberträgers wie trockener Schießbaumwolle; ebenso ist 
zur sicheren Detonation gegossenen oder gepreßten Trinitrotoluols 
ein Zündkörper, bestehend aus weniger gepreßtem Trinitrotoluol, 
notwendig. Durch den Impuls der Initiiermasse wird dann zuerst 
die Detonation der Zwischenladung bewirkt und die Zersetzung 



^ Rhein. -Westf. Sprengst. A.-G. Bleiazid, S. 14. 
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SO auf das Ganze übertragen. Heute hat man nun Zündladung 
und Zwischenmasse in eins vereinigt, d. h. das Prinzip auf die 
Zündladung selber angewandt. 

Tetranitranilin. 

Tetranitranilin von der Formel 

NH, 

NO, 

gehört zu den allermodemsten Explosivstoffen. Erst vor einigen 
Jahren von B. Flürscheim dargestellt, wird es heute nach den 
Patentverfahren des Entdeckers bereits in größerem Maßstabe 
fabriziert und sprengtechnisch verwertet (vgl. Engl. Pat. 3224/1910 
und 3907/1910 sowie D.E.P. 248079 und 241697/1910 S.76u.78). 

Tetranitranilin bildet gelbe Kristalle, die in pulverisiertem 
Zustand eine intensiv rein gelbe Färbung aufweisen; es schmilzt 
mit teilweiser Zersetzung imd daher bei einer Temperatur, die von 
der Art der Erhitzung abhängig ist. Erhitzt man in der Weise, 
daß die Temperatur pro Minute um 5^ steigt, so tritt beim reinen 
Produkt bei 216 bis 217® Zersetzung ein; die Zersetzung durch 
Erhitzen ist aber nie explosionsartig. Die Dichte ist relativ 
hoch und beträgt 1*867. Tetranitranilin ist praktisch unlöslich 
in Wasser von gewöhnlicher Temperatur, dagegen wenig löslich 
in Benzol, Ligroin, mehr in Eisessig, Xylol, Nitrobenzol, Aceton 
(1 Teil in 6 Teilen beim Sieden) und Nitroxylol (1 Teil in 3 Teilen 
bei 150®). Die Verbindung ist sehr beständig; man kann leicht 
ein Produkt herstellen, das bei 71® das Eeagenzpapier nach 
60 Minuten nicht färbt; sie ist femer neutral, wirkt also auf die 
Metalle nicht ein, und ist infolge ihrer hohen Stabilität gegen 
Stoß und Schlag ziemlich unempfindlicher als Tetril imd be- 
deutend weniger empfindlich als Pikrinsäure (vgl. Tabelle S. 368). 

Wasser wirkt bei gewöhnlicher Temperatur auf Tetranitranilin 

nicht ein; beim Kochen erfolgt Eeaktion im Sinne folgender 

Gleichung : 

NH, NH, 

NOw-'-'^NnO, NO-^^NO, 

] 1 + H,0 = 1 

NO, NO, 

Trinitroamidophenol 

Bei der Erwärmungsprobe zeigt sich Tetranitranilin stabiler 
als Tetryl: je 5 g Substanz wurden bei 100 und 120® im Vakuum 



+ HNO, 
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erhitzt und die Gasentwicklung gemessen. Nachstehendes Dia- 
gramm (Fig. 33) gibt die Zersetzungskurven bei 120® wieder. 
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Fig. 88. Diagramm der Zersetzungskurven bei 120 ^ 
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Der Verpuffungspunkt des Tetranitranilins liegt bei 
derjenige des Tetryls bei 186®. 

Ungeachtet der Eeaktion mit kochendem Wasser ist Tetra- 
nitranilin als fester Körper beständig; nach siebenstündiger Be- 
handlung der Verbindung mit Wasserdampf bei 100® wurden 
bloß ca. 1®/q in Trinitroaminophenol umgesetzt. Die Hygro- 
skopizität des Tetranitranilins ist sehr gering; setzt man das- 
selbe bei gewöhnlicher Temperatur eine Woche hindurch einer 
Atmosphäre von 85®/q Feuchtigkeit aus, so ergibt sich eine Ge- 
wichtszunahme von nur 0*12®/o, während Tetryl um 0-30% an 
Gewicht zunimmt. Tetranitranilin ist vollständig neutral und 
wirkt auf Metalle nicht ein. 

Unter allen Eigenschaften . des Tetranitranilins ist seine 
Explosivwirkung die bemerkenswerteste} sie ist größer als 
diejenige irgendeiner anderen bisher bekannten festen Verbindung. 
Vergleichende Versuche mit je 10 g Substanz unter Anwendung 
einer Sprengkapsel Nr. 8 sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt: 
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254 


297 


375 


290 


430 


300 


Ballistisches Pendel .... 


719 


808 


951 


923 


1056 


900 



Tetranitranilin detoniert ohne Bückstand; seine Empfindlich- 
keit gegenüber Knallquecksilber ist die gleiche wie bei Tetryl. 

Die industrielle Anwendung des Tetranitranilins beschrankt 
sich wohl hauptsächlich auf Detonatoren und auf billige Spreng- 
stoffe, die durch Zusatz kleiner Mengen einer hochwirksamen 
Verbindung, zweckmäßig verändert und verbessert werden sollen; 
^enn einer trinitrotoluolähnlichen Verwendung des Tetranitranilins 
als Sprengstoff für sich stehen die Herstellungskosten im Wege. 
Über die Anwendung des Tetranitranilins als Beimischung zu 
billigen Sprengstoff bestand teilen gibt Flürscheim^ einige Bei- 
spiele, wovon die folgenden wiedergegeben seien. 

Ausbauchung im 
Bleiblock durch 
10 g Sprengstoff 

Geschmolzene Mischung von Tetranitr* 
anilin und Dinitrobenzol (1:2) ... 6 Teile ) 265 cm^ 

Ammonsalpeter 94 

Trinitrotoluol 6 

Ammonnitrat 94 

Geschmolzene Mischung von Tetranitr- 
anilin und Dinitronaphthalin (1:2). . 4 

Ammonsalpeter 96 

Geschmolzene Mischung von Tetranitr- 
anilin (6), Mononitronaphthalin (3) und 
Dinitronaphthalin (7 Teile) 4«6,j 

Ammonsalpeter 95*5 „ 



I22O 
205 



220 



In diesen Mischungen zeigt Tetranitranilin die Eigenschaft, 
schwer detonierbare Bestandteile von Sicherheitssprengstoffen, 
wie Dinitrotoluol, Nitronaphthaline, empfindlicher zu machen, 
so daß diese billigen Nitro kohlenwasserstoffe teurere Kompo- 
nenten, wie Trinitrotoluol, zu ersetzen vermögen; ebenso vermag 
es auch stark zusammengepreßte Sprengstoffe detonations- 
empfindlicher zu machen. 



1 Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1913, 187. 
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Von den zahlreich dargestellten Abkömmlingen des Tetra- 
nitranilins (vgl. Abschnitt 4, S. 196) sind das Trinitroamino- 
anisol von der Formel 

und das Trinitroaminophenetol 

NB, 
NO„^^NO, 

NO, 

als Füllmassen für Granaten und zur Herstellung rauchloser 
Pulver vorgeschlagen worden (Engl. Pat. 18777 vom 11. Juli 
1912. B. J. Flürscheim, England). Die erste Verbindung bildet 
blaßgelbe Kristalle, die bei 131® schmelzen, die zweite zitronen- 
farbige Kristalle vom Schmelzpunkt 107 — 108®. 

Hexanitrodiphenylamin. 

Das Hexanitrodiphenylamin oder Dipikrylamin ist ein 
intensiv gelber, sehr giftiger Körper, der sich, ohne zu schmelzen, 
zwischen 240 und 250® zersetzt. 

NH 

NO^^NNO, NO.^^NO, 

^W, NO, 

Es bildet Salze, von denen das Ammoniumsalz unter dem 
Namen „Aurantia" schon seit langem in der Färberei Anwendung 
gefunden hat. 

Hexanitrodiphenylamin stellt einen Sprengstoff dar, darin 
bezug auf Schlag- und Stoßbeständigkeit hinter der Pikrinsäure 
etwas zurücksteht, diese jedoch infolge der günstigeren Zusammen- 
setzung an Sprengkraft übertrifft. Der Sprengstoff ist stabil und 
handhabungssicher und läßt sich mit der Sprengkapsel vollständig 
detonieren; über die praktische Anwendung ist nichts Näheres 
bekannt geworden. Nach dem Franz. Pat. 376340 vom S.April 
1907 wird Hexanitrodiphenylamin, außer der Anwendung für sich 
allein auch als Zusatz zu anderen Stoffen, wie z. B. Nitrokohlen- 
wasserstoffen mit niedrigem Schmelzpunkt vorgeschlagen; es soll 
damit die Empfindlichkeit wie die explosive Wirkung der be- 
treffenden Sprengmischungen geregelt werden können. 
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IV. Andere aromatisclie Nitroverbindungeii. 

In dieser Gruppe existieren eine Anzahl meistens kompli- 
zierter Nitroverbindungen, über deren Anwendung — außer in 
den betreffenden Patentschriften — bislang noch nichts bekannt 
geworden ist. Fast allen diesen vorgeschlagenen Körpern steht 
entweder die Schwierigkeit oder dann die Kostspieligkeit der 
Herstellung einer praktischen Ausnutzung im Wege, so sehr sie 
sich auch in gewissen Beziehungen für die Sprengtechnik eignen 
mögen. Der Vorschlag der chemischen Fabrik Griesheim, 
Trinitrobenzoesäure und deren Salze für sich allein oder 
auch in Verbindung mit anderen Bestandteilen sprengstofflich zu 
verwerten (D. R. P. 79314 vom Jahre 1893), hat bis heute noch 
keine praktische Gestalt angenommen; ebensowenig der Versuch, 
Guanidinpikrat oder Guanidinnitrokresylat (D.R.P. 163350 
vom Jahre 1901 von Dr. Alberto da Silva aus Rio de Janeiro) 
zu einer wichtigen Sicherheitssprengstoffkomponente zu machen. 

Von neueren Vorschlägen seien die Dinitrodialkyloxamide 
der Westfälisch-Anhaltischen Sprengstoff-A.-G. in Berlin 
(D.R.P. 203190 vom 26. Januar 1907) erwähnt. Nitrierte Dialkyl- 
oxamide, wie Dinitrodimethyloxamid, Dinitrodiäthyl- 
oxamid und ähnliche, sollen wegen der außerordentlichen Un- 
empfindlichkeit gegen mechanische Einflüsse einerseits und der 
großen Kraftäußerung bei der Detonation andererseits, die beste 
Füllmasse für Granaten, Minen usw. abgeben, und sich femer 
für rauchschwache Schießpulver und Sprengstoffe für den Gruben- 
und Bergwerksbetrieb eignen. Ebenfalls ein Oxalsäurederivat 
liegt vor in dem Hexanitroxanilid der Societe anonyme 
d'Explosifs et de Produits chimiques in Frankreich (Franz. 
Pat. 391106 vom 19. Aug. 1907). Dieser Körper, von der Formel 

C,H,(N03)3_NH-CO 

I 
CeH2(N02)3-NH— CO 

schmilzt bei 295 bis 300^ und hat ungefähr die gleiche Kraft wie 
Trinitrotoluol; er läßt sich in Mischung mit Ammonnitrat, Chlo- 
raten oder Perchloraten anwenden. 

In dem Franz. Pat. 391107, gleichen Datums wie das obige, 
beschreibt die gleiche Gesellschaft ein Pentanitrodimethyl-m- 

phenylendiamin von der Formel C6H(N02)3[n<9^3\ als be- 
sonders geeignet für Granat-, Minen- und Torpedofüllungen, 
sowie als Bestandteil für Zündsätze zur Verminderung des Knall- 
quecksilberanteils derselben. Die Verbindung stellt einen bratmen 
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kristallinischen Körper dar, der zwischen 200 und 204^ unter 
Zersetzung schmilzt, sonst aber gegen Wärme eine beträchtliche 
Beständigkeit besitzt. Versuche im Bleiblock ergaben eine be- 
deutend größere Sprengkraft, als beispielsweise Schießbaumwolle 
oder 75%iges Dynamit. Da dieser Explosivstoff Metalle nicht 
angreift und beim Entzünden ruhig abbrennt, so stünde der Ver- 
wendbarkeit dieses Körpers nichts im Wege, als die Kostspieligkeit 
seiner Herstellung, die bei einem aromatischen Diamin und gar 
noch bei einem alkylierten, besonders groß ist. 

Schließlich sind aus jüngster Zeit noch zwei Patente der 
Sprengstoff-A.-G. Carbonit zu erwähnen (D.E.P. 269826 
vom 29. Okt. 1912 und Engl. Pat. 18354 vom 12. Aug. 1913), 
die beide geschwefelte Nitrodiphenylamine betreffen, und zwar 
das erste Hexanitrosulfobenzid, 



I 



0,N 



'2 



o,x 



• \ 

NOj / \0 

_/ 



NOs 

imd das zweite Hexanitrodiphenylsulfid, 

NO, 




NO, 

Über die Eigenschaften dieser beiden neu dargestellten Körper 
ist außer den betreffenden Patentangaben noch nichts bekanni 
geworden. Beide dürften sich wohl vor dem Hexanitrodiphenyl- 
amin, bei annähernd gleichen sprengtechnischen Eigenschaften, 
durch die billigere Herstellung auszeichnen. (Hinsichtlich des 
jüngsthin dargestellten Hexanitrodiphenyls imd des Hexa- 
nitrodiphenyloxyda sei auf S. 25 und 81 verwiesen.) 



Nitrierte aliphatische Verbindangen. 379 

V. Nitrierte alipbatische Verbindnngeii. 

1. Tetranitromethan. 

Von den zahlreichen Nitroverbindungen der gesättigten 
Kohlenwasserstoffe der Methanreihe ist außer dem Tetranitro- 
methan C(N02)4 noch keine sprengtechnisch zu verwerten ver- 
sucht worden. In einem neueren Patente von Paul Winand 
(Franz. Pat. 384079 vom 16. Nov. 1907 und Engl. Pat. 1907), 
betreffend Herstellung eines Explosivstoffs vom Typus Sprengel, 
wird Tetranitromethan als sauerstoffabgebender Körper mit 
organischen Verbindungen als verbrennlicher Bestandteil gemischt. 
Das Tetranitromethan soll hierbei als rein organische, neutrale 
und sehr sauerstoffreiche Verbindung die unbequemen agressiven 
anorganischen sauerstoffabgebenden Komponenten, wie Salpeter- 
säure oder Stickstoffperoxyd, in den Sprengeischen Spreng- 
stoffen ersetzen. Infolge seines höheren Siedepunkts (126®), 
seiner geringeren Flüchtigkeit und darum geringeren Schädlich- 
keit der Dämpfe, hat es vor den erwähnten Stickstoffsäuren 
manche Vorzüge. Tetranitromethan besitzt femer keine sauren 
Eigenschaften, ist vollkommen stabil und reagiert beim Zusammen- 
treffen mit verbrennlichen Substanzen nicht wie konzentrierte 
Salpetersäure oder Stickstoffperoxyd; auch hat es den Vorteil, 
wegen seiner Unlöslichkeit in Wasser, in Berührung mit demselben 
unverändert zu bleiben und von seiner Wirkung nichts einzubüßen. 

Zur Erzielung des größten Nutzeffekts muß das Tetranitro- 
methan mit organischen Substanzen auf vollständige Verbrennung 
zusammengemischt werden, wie es folgende Beispiele dartun: 

1 Teil Tetranitromethan auf 7-0 Teile Benzol oder 6*5 Alkohol 
oder 4'3 Glyzerin oder 2-5Teilfe Essigsäure. 

2. Hexanitroäthan. 

Besser als das Tetranitromethan seheint sich das erst kürzlich 
von W. WilP dargestellte Hexanitroäthan für sprengstoffliche 
Verwertung zu eignen. Diese Substanz, deren Schmelzpunkt bei 
142® liegt> zeichnet sich vor dem Tetranitromethan durch eine 
viel geringere Flüchtigkeit aus. Gegen Stoß und Schlag, sowie 
Reibung ist die Verbindung sehr unempfindlich; mit einem 
2 kg-Fallgewicht koimte erst etwa bei einem Meter Fallhöhe 
Explosion bewirkt werden. Im Trauzischen Bleiblock detoniert 
Hexanitroäthan unter dem Einfluß der Sprengkapsel Nr. 8 leicht 
und vollständig; es wurden Ausbauchungen von ungefähr 180 ccm 
erhalten. 



1 Ber. 47, 965 (1914). 
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Durch Vermischung von Hexanitroäthan mit wasserstoö- 
haltigen, organischen Substanzen gewinnt man, je nach dem 
Mischungsverhältnis und der Art der Bestandteile sehr kräftige 
Sprengmittel oder wirksame Zündmittel. Die technische Ver- 
wertung wäre nicht ausgeschlossen, falls es gelänge, die Halt- 
barkeit solcher Mischungen ausreichend zu sichern. Jedenfalls 
liegt mit dieser Verbindung, noch mehr als mit dem Tetranitro- 
methan, ein eigenartiges, neues organisches Oxydationsmittel vor, 
dessen Eigenschaften zu weiterer Untersuchung einladen. 

3. Nitriertes Petroleum. 

Schon im Jahre 1882 hat Eugene Turpin das Petroleum 
für Sprengstoffzwecke auszunützen versucht. In seinem D.K.P. 
26936 desselben Jahres beschreibt er explosive Mischungen vom 
Typus Sprengel, hergestellt durch Vermischen von Petroleum 
mit oder ohne andere organische Substanzen mit Untersalpeter- 
säure. Dabei ist eine Vorbehandlung des Petroleums mit Unter- 
salpetersäure erforlich, damit die reaktionsfähigen Beimengungen 
nitriert und für den späteren Zusatz von Untersalpetersäure 
indifferent werden. Zum Gebrauche wird dann 1 Teil des vor- 
behandelten Petroleums mit 1 ^/g Volumteilen Untersalpetersäure 
gemischt. Entzündet brennt das Gemisch mit ruhiger Flamme, 
explodiert aber heftig, wenn die Zersetzung durch Stoß oder 
mittels Knallquecksilber eingeleitet wird. 

War bei dem obigen Verfahren Turpins die Nitrierung des 
Petroleums nur Nebenzweck, so wird die Herstellung von Nitro- 
körpern aus Petroleum zum ersten Male Hauptzweck in dem 
D.E.P. 164054 vom 23. April 1902 von Edeleanu und Filiti 
in Bukarest. Die nach diesem Patente technisch dargestellten 
Nitroprodukte werden erhalten aus hochsiedenden Petroleum- 
fraktionen (S.P. 270 bis 380 <>) und stellen bei gewöhnlicher Tem- 
peratur halbfeste bis feste rotbraune, umkristallisierbare Massen 
dar, welche geruchlos sind und mit Schießbaumwolle zelluloid- 
artige Zusammensetzungen geben. In der Sprengstoffindustrie 
haben diese Nitroprodukte des Petroleums noch keine Anwendung 
gefunden. 

Neuerdings sollen nach einem Vorschlage A. S. Flexers 
Nitrokörpergemische, erhalten durch Nitrieren von 40 Teilen 
Petroleum, gemischt mit 6 Teilen Holzteer, sprengtechnische Ver- 
wertung finden (österr. Pat. 59185 vom 15. Dez. 1912). 
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Siebenter Abschnitt. 

Allgemeine Bestlmmungrs-- und Untersuchungrs- 

methoden der Explosivstoffe. 

I. Charakterisieraiig der Explosivstoffe. 

Das Charakteristikum eines Explosivstoffs ist, daß im Moment 
der Explosion Gase bei hoher Temperatur und in kurzer Zeit 
gebildet werden ; denn entstünden bei der Zersetzung des Explosiv- 
stoffs die Gase allmählich, so könnten sie abgeführt werden, ohne 
daß eine Drucksteigerung einträte. Von wesentlicher Bedeutung 
ist also, daß eine Druckentwicklung und Drucksteigerung, hervor- 
gerufen durch plötzliche Zersetzung eines Sprengstoffs, vorliegt. 
Läßt sich bei geeigneter Auslösung des explosiven Vorgangs die 
Geschwindigkeit der chemischen Umsetzung beeinflussen, sei es 
durch die Form, Dichte, Ladung oder den Laderaum, so hat man 
es mit einem Treibmittel zu tun. Vom Ort der Zündung, die, 
wie in der Waffe üblich, durch den Zündstrahl eines Zündhütchens 
eingeleitet wird, pflanzt sich von Schicht zu Schicht eine Wärme- 
welle fort, deren Geschwindigkeit von Druck und Temperatur 
abhängig ist. Li ähnlicher Weise können bis zu einem gewissen 
Grade durch Wärmeübertragung auch die Sprengstoffe zer- 
fallen; doch läßt sich infolge ihrer physikalischen Beschaffenheit 
die Geschwindigkeit ihrer Zersetzung nur in engen Grenzen 
variieren. Zur Auslösung der Energie eines brisanten Sprengstoffs 
bedient man sich des Initialimpulses einer Sprengkapsel 
aus Knallquecksilber oder einer anderen brisanten Verbindung 
wie Bleiazid. Wird so der Zerfall der Sprengstoffe eingeleitet, 
dann erfolgt die Zersetzung mit außerordentlicher Geschwindig- 
keit, die je nach der Art des Sprengstoffs bis zu 8000 Metern pro 
Sekunde betragen kann. 

Man hat den Versuch gemacht, die Sprengstoffe in zwei 
Klassen, in solche I. Ordnung, wie Schießpulver, und in solche 
11. Ordnung, wie Dynamit, Pikrinsäure usw., einzuteilen. Die 
erste Gruppe ist durch direkte Explosionsfähigkeit gekennzeichnet ; 
die zweite dagegen macht für die Explosion eine Liitialzündimg 
notwendig. Die Explosion des Schießpulvers ist nach Berthelot 
nur eine schnelle Verbrennung der fein verteilten Masse durch 
Wärmeübertragung von Schicht zu Schicht, die durch Druck- 
steigerung stark beschleunigt wird. Bei der Detonation der 
Sprengstoffe II. Ordnimg dagegen entsteht durch die kinetische 
Energie des Detonatorstoßes auf adiabatischem Wege eine 
solche Wärmeentwicklung imd Temperatursteigerung, daß die 



382 AUgem. Bestünmungs- und Untersuchungsmethüden der Explosivstoffe 

„kritische Verbrennungsgeschwindigkeit" überschritten wird. Aus 
der Tatsache, daß die eigentlich brisanten Sprengstoffe erst 
der Anregung eines Primärexplosivstoffs, ;z. B. des Knallqueck- 
silbers, bedürfen, um zu detonieren, hat man den Explo- 
sionsvorgang in einen primären und einen sekundären 
eingeteilt. Unter dem primären hat man die Zersetzung des 
Initialsprengstoffs bis zu dem Augenblicke der beginnenden Zer- 
setzung der Sprengstoff masse zu verstehen; der sekundäre Explo- 
sionsvorgang reicht vom ersten Zersetzungsstoß des Detonators 
bis zur völligen Vergasung (Maximaldruck imd Maximaltempera- 
tur) des Sprengstoffs. Dieses auffällige Verhältnis zwischen 
Initialzünder und Explosivstoff hat Abel in einer viel besprochenen 
und mehrfach angenommenen Hypothese zu erklären versucht. 
Nach ihm beruht die Initialwirkung auf Wellensyn'chronismus 
zwischen der Detonator- und Sprengstoff masse ; die Sprengstoffe 
sollten nur auf bestimmte Explosions wellen abgestimmt sein, wie 
in der Akustik die Saiten, die beim Anklingen eines bestimmten 
Tones oder Obertones mitzuschwingen imstande sind. Danach 
müßte Knallquecksilber diesen Synchronismus weitgehend mit 
den Explosionswellen anderer Sprengstoffe zeigen, da dies^ Queck- 
silberverbindung nach Abels Versuchen viel größere Initialkraft 
besitzt, als die heftigsten Sprengkörper, wie Chlor- und Jod- 
stickstoff z. B., die Nitroglyzerin und Schießbaumwolle gar nicht 
zu detonieren vermögen. 

Obschon die Abelsche Theorie des Wellensynchronismus 
zwischen Initialzünder und Sprengstoff durch viele Einwände 
erschüttert wird, kann sie heute doch nicht als völlig überwunden 
gelten. Abel stützte seine Hypothese u. a. auf die Beobachtung, 
daß Schießbaumwolle, wenn sie über Nitroglyzerin explodiert, 
dieses zur Detonation bringt, aber nicht umgekehrt oder nur in 
sehr viel größeren Mengen. Demgegenüber wendet Berthelot 
ein, daß gerade bei Annahme von Wellensynchronismus die Wirkung 
beider Sprengstoffe reziprok sein müßte. Ferner müßte jeder 
Sprengstoff den vollkommensten Wellensynchronismus mit sich 
selbst zeigen,* also der beste Initialzünder für sich selbst sein. 
Durch Versuche sei auch schon gezeigt worden, daß durch Knall- 
quecksilber detoniertes Dynamit zum Teil explodierte, zum Teil 
unverändert umhergeschleudert wurde. Andrerseits ist heute aber 
bekannt nnd durch Zwischenzündladungen erprobt, daß ge- 
preßte oder geschmolzene Pikrinsäure oder Nitrokohlenwasserstoffe 
nur durch sich selber vollständig detonierbar sind. 

Nach Berthelot und van't Hoff kann man sich den Zerfall 
einer Sprengmasse — die Detonation — durch eine Stoßwelle 
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heiTorgebracht denken. Infolge der momentanen Zersetzung des 
Initialkörpers üben dessen gasförmige Zersetzungsprodukte einen 
außerordentlicli hohen Druck auf den Explosivstoff aus, so daß 
dieser durch die Wirkung der ungeheuren lebendigen Stoßkraft 
augenblicklich zerfällt und den Impuls auf die Nachbarschicht 
überträgt. In dieser Weise pflanzt sich die Stoßwelle durch 
mechanische, kalorische und chemische Wirkungen mit außer- 
ordentlicher Geschwindigkeit von Schicht zu Schicht fort. Die 
Zeit bis zum vollkommenen Zerfall des Sprengstoffs in feste, gas- 
und dampfförmige Produkte heißt die Detonationszeit und 
die Geschwindigkeit, mit der sich die Zersetzung vollzieht, dife 
Detonationsge^schwindigkeit. An jedem Explosionsvorgang 
lassen sich zwei Phasen unterscheiden: die erste Phase von dem 
Momente der beginnenden Zersetzung der Sprengstoffmasse bis 
zum Maximum des Gasdrucks, bis zu dem Augenblicke, wo die 
Erwärmung der gebildeten Zersetzungsprodukte, und damit auch 
die Spannung derselben, ihren höchsten Punkt erreicht hat, und 
die zweite Phase, wo sich die Zersetzungsprodukte von ihrem 
höchsttemperierten Zustande durch den Einfluß der wärme- 
aufnehmenden Umgebung schon wieder abzukühlen beginnen. Die 
theoretisch höchste Temperatur und Spannung der Zersetzungspro- 
dukte eines Explosivstoffs tritt in Wirklichkeit niemals ein, da schon 
während der ersten Phase, bei der Entstehung und Ausdehnung 
der Explosionsgase, Energie nach außen abgegeben wird, so daß 
eine Erniedrigung des theoretisch höchsten Drucks stattfindet. 

Betrachtet man die Explosivstoffe vom chemischen Stand- 
punkte, so muß man sie als unstabile Systeme bezeichnen, die 
bei äußeren Anlässen, wie Temperatursteigerung, Stoß und 
Schlag usw., unter Wärmeentwicklung in neue gasförmige stabile 
Verbindungen übergehen. Die ümwandlungsgeschwindigkeit ist 
eine Funktion der betreffenden Zusammensetzung des Explosiv- 
stoffs. Vergleicht man die verschiedenen Sprengstoffe bezüglich 
der Mengen des aus gleichen Gewichtsmengen entstehenden Gas- 
volumens xmd der frei werdenden Wärme, so ergeben sich zwischen 
den einzelnen Gruppen keine nennenswerten Unterschiede, wohl 
aber in der Geschwindigkeit der chemischen Umsetzung, die 
durch die Art der Auslösung der Zersetzung bedingt ist. Diese 
Umsetzungs- oder Detonationsgeschwindigkeit ist nun das 
charakteristischste Merkmal eines Explosivstoffs; sie ist das Maß 
für seine mechanische Wirkung, z. B. Zertrümmerung der Um- 
gebung. Die verschiedene Detonationsgeschwindigkeit führt zur 
Unterscheidung der Schieß- und Sprengmittel; indessen ist 
die Grenze zwischen den beiden Klassen keine scharfe, sondern 
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mehr durch die übliche Verwendung bedingt. So hat Schwarz- 
pulver eine Detonationsgeschwindigkeit von 200 bis 300 m/s, die 
Schlagwettersicherheitssprengstoffe von 2500 bis 4000m, 
die langsam detonierenden dynamitähnlichen Sprengstoffe 
von 4000 bis 5000 m, und die ganz brisanten Sprengstoffe 
eine solche von 8000 bis zu 9000 m. 

Für die Wirkung eines Sprengstoffs sind drei Faktoren 
maßgebend: 1. die entwickelte Gas menge, 2. die Menge der 
frei werdenden Wärme und 3. die Geschwindigkeit des chemischen 
Umsatzes — die Detonationsgeschwindigkeit. Was weiter 
noch von einem Sprengstoff zu wissen interessiert, ist die Menge 
der festen, flüssigen und gasförmigen Zersetzungsprodukte, 
ihre Höchsttemperatur und Zusammensetzung; femer die 
Empfindlichkeit des Sprengstoffs gegen Schlag und Stoß, 
sowie bei schlagwetterischen Sprengstoffen ihre Flammen- 
länge und Dauer. Die frei werdende Wärme bedingt die Höhe 
der Explosionstemperatur, und diese gemeinsam mit der 
Gasmengiö das Druckmaximum. Bezieht man diese Größen 
auf die Gewichtseinheit der Sprengstoffe in Kilogramm und mißt 
das Volumen in Litern, die Wärme in Kalorien, die Temperatur 
im absoluten Maß oder Celsiusgraden, den Druck in Atmosphären 
bei einem Liter Laderaum und die Geschwindigkeit in Metern 
der pro Sekunde zur Explosion kommenden Sprengstoffmasse, so 
ergeben sich die sogenarmten Sprengstoffkonstanten: 

1. Das Gasvolumen bei 0® und 760 mm Druck = Vq, 

2. Die Wärmemenge = Q, 

3. Die Explosionstemperatur = T oder t (berechnet aus 
Q und Fo), 

4. Den Druck = /, der in einem Liter bei der Explosion 
von 1 Kilo ausgeübt wird, in Atmosphären gemessen, 

5. Die Verbrermungsgeschwindigkeit oder Detonations- 
geschwindigkeit. 

Im Interesse der genauen Kenntnis eines jeden Sprengstoffs ist 
es wichtig, alle seine Eigenschaften ziffernmäßig zu kennen, gleich- 
gültig, ob er für den Bergbau oder für militärische Zwecke gebraucht 
werden soll. Hiernach ergeben sich folgende Meßapparate zur 
Charakterisierung imd Individualisierung eines Sprengstoffs: 

1. Druckmesser zur Registrierung des Drucks der gebildeten 
Gase, welcher Apparat gleichzeitig zum Aufsaugen der Zer- 
setzungsprodukte dient, 

2. Sprengstoffkalorimeter zur Feststellung der bei der 
Explosion ausgelösten Wärmemengen zum Zwecke der Berech- 
nung der Höchsttemperatur der Sprengstoffe, 
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3. Apparat zur Messung der Detonationsgeschwindig- 
keit. 

4. Fallapparat zur Bestimmung der Empfindlichkeit gegen 
Stoß und Schlag. 

5. Apparat zur Messung der Länge und Dauer der Stich- 
flamme von Sprengstoffen (speziell für Sicherheitssprengstoffe). 

Nach Ausführung aller Bestimmungen mit obigen Apparaten 
ergibt sich nach Eichel folgendes Schema für eine Spreng- 
stoff unter suchung: 



1. 



Name 



des 
Sprengstoffs 



2. 

Zasammen- 

Setzung 

des 

Sprengstoffs 



% 



3. 

Detonations- 
geschwindig- 
keit 

m/sek. 



4. 

Druck von 

100 g 
in 15 Liter- 
Kammer 
nach 
Ausschaltung 
d. Oberfläche 

kg pro qcm 



5. 

Anzahl der 

entwickelten 

Kalorien 

von 1 kg 

Sprengstoff 

Kalorien 



6. 

Berechnete 

Detonations- 

temperatur 

« Celsius 



Dauer der 

Stichflamme 

von 100 g 

Sprengstoff 



8. 

Länge der 

Stichflamme 

von 100 g 

Sprengstoff 



9. 

Gewichts- 
analyse 
der 

Explosions- 
produkte 



10. 

Menge der Explosionspro- 
dukte von 1 kg Sprengstoff 
bei 15** und 760 mm 
Atmosphären druck 



gas- 
förmig 

Liter 



dampf- 
förmig 

Liter 



fest 
g 



11. 

Bleiblock- 
Ausbauchung 
netto normal 
(nach Abzug 

des 
Bohrloches) 

ccm 



12. 



Empfindlichkeit gegen Schlag und Stoß. 

Fallgewicht: 



100 g 



cm 



250 g 



500 g 



1000 g 



2000 g 



Explosion erfolgt bei einem Fall auf: 



cm 



cm 



cm 



cm 



5000 g 



cm 



Escales, Explosivstoffe. 6. 
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n. Druck der Ezplosionsgase. 

Der wirkliche Maximalgasdruck ist hauptsächlich von der 
Ladedichte abhängig, d.h. von dem Verhältnis des Ladungs- 
gewichts in Gramm zum Verbrennungsraum in Kubikzentimetern. 
Diesen Quotienten bezeichnet man mit A. Danach ist der Gas- 
druck gleich dem Produkt aus dem spezifischen Druck, d. h. dem 
Druck, der in einem Liter bei der Explosion von einem Kilo aus- 
geübt wird, in Atmosphären gemessen, und der Ladedichte 

Berücksichtigt man in dieser Gleichung noch den Einfluß 
des Kovolumens, d. h. den nicht mehr zu verkleinernden Inhalt 
der Gasmoleküle selbst, der von der betreffenden Gasmenge bei 
0® und 760 mm eingenommen wird, und der etwa ^/iqqq dieses 
Volumens beträgt (a = ^/looo Vq), so erhält man für obigen Aus- 
druck . . 

1 — a J 

Das Kovolumen vermindert also den Eaum, in welchem die 
Explosion vor sich geht und erhöht dadurch den Gasdruck. Dies 
zeigt sich daran, daß das Volumen der Explosionsgase bei kon- 
stanter Temperatur nicht unbegrenzt entsprechend der Druck- 
zunahme abnimmt. 

1. Berechnung des Gasdrucks. 

Aus dem Verhältnis des Explosionsvolumens Vt zu dem 
Volumen der ursprünglichen Substanz Vq läßt sich der Gasdruck 
ermitteln. Das Volumen des Sprengstoffs ist bekannt, und das 
Explosionsvolumen kann bei Kenntnis der Explosionstemperatur 
berechnet werden: Nach dem Gesetze von Gay-Lussac ist 

nämlich v^ = ^ o^»"^ . Die Größe des Gasdrucks ist eine für 

jeden Sprengstoff charakteristische Größe und wird gewöhnlich 
mit / bezeichnet. Berthelot nannte diese Größe den spezi- 
fischen Druck, d.i. den Druck, der von der Gewichtseinheit 
(einem Kilo Sprengstoff) bei der Explosionstemperatur t in der 
Eaumeinheit (einem Liter) — also bei der Ladedichte 1 — aus- 
geübt wird. Die Berechnung des spezifischen Drucks / erfolgt 
nach dem Mariotteschen Gesetze, wonach die Volumina um- 
gekehrt proportional den Drucken sind. Bezeichnet Vq^ ^^^ 
Volumen der von 1 kg Sprengstoff bei 0** und 760 mm gelieferten 
Explosionsgase, v^.^ das Volumen derselben Menge bei der Ex- 
plosionstemperatur t und 760 mm, po ^^^ atmosphärischen Druck 
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(l'033kg auf 1 qcm), so verhält sich nach dem Gesetze von 
Mariotte: 

f-Po^^ru^,:^ also/- ^ = 1,038. v,„ 

wenn für Vq als Eaumeinheit 1 angenommen wird. Setzt man 
nun in die letzte Gleichung den berechneten Wert des Explosions- 
volumens Ivtj^ = ^'^ — j, so ergibt sich 

^_ l,083»ty<>.t(273 •♦■ i) 
' ~ 273 

Bei diesen Berechnungen wird vorausgesetzt, daß die Gase 
den Gesetzen der Ausdehnung durch die Wärme und der Volumen- 
änderung durch Druckänderung gehorchen. Diese als Gay- 
Lussacs und Boyle-Mariottes bekannten Gesetze sind aber 
nur zutreffend für etwa Atmosphärendruck und Temperaturen 
nicht höher als 500 bis 600^, daher bei den sehr starken Drucken 
und sehr hohen Temperaturen, unter denen sich die Explosions- 
vorgänge abspielen, nicht mehr streng gültig. Die berechneten 
Werte stellen deshalb nur Annäherungswerte dar. 

Berthelot betrachtet das Produkt aus spezifischem Gas- 

Volumen und Explosionstemperatur i?o* t = * als Maß für 

die mechanische Arbeitsleistung der Sprengstoffe und nennt die 
Größe Vq-Q das charakteristische Produkt des Sprengstoffs. 
Dieser Ausdruck kann jedoch nicht als Wertmesser für die 
Explosivstoffe gelten, da einer der wichtigsten Faktoren, nämlich 
die Detonationsgeschwindigkeit, nicht berücksichtigt ist. 

2. Experimentelle Bestimmung des Gasdrucks. 

Da die theoretischen Ermittlungen des Gasdrucks nach obiger 
Ausführung nicht als zuverlässig gelten können, so hat man schon 
früh auf praktischem Wege einen Ersatz dafür gesucht, durch 
direkte Messung des. Gasdrucks in Druckbomben. Einer der 
ältesten, allerdings primitiven Apparate stammt von dem Grafen 
ßumford aus dem Jahre 1792. Er bestand im wesentlichen aus 
einem schmiedeeisernen Mörser und diente zur Messung der Pulver- 
gasdrucke, und zwar in der Weise, daß man über die Mörseröffnung 
der Eeihe nach schwerere Gewichte auflegte, bis diese durch die 
Gase nicht mehr abgehoben wurden. Vollkommnere, wenn auch 
noch ungenügende Vorrichtungen lieferten Rodman 1867 und 
Üschatius in Form von Kerbapparaten, wobei ein keilförmiger 
oder kreissegmentförmiger stählener Meißel, welcher mit einem 
durch die Explosionsgase bewegten Kolben verbunden ist, auf 

25* 
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einer Kupferplatte einen mehr oder weniger langen Einschnitt 
erzeugt. Von späteren Druckmessern, die in verbesserter Form 
heute noch angewandt werden, sind zu nennen: das Feder- 
Dynamometer von Le Boulange und die manometrischen 
Wagen von Deprez und Sebert (Accelerographe). Ein heute 
noch benutzter Druckmesser ist der Stauchapparat, der Crusher 
gauge des englischen Kapitäns Noble (1868), der in etwas ab- 
geänderter Form von Berthelot und Vieille, sowie von Sarrau 
und Vieille zu Druckbestimmungen benutzt worden ist. Hierbei 
wird ein weicher Kupferzylinder, der sich zwischen einem dem 
Druck der Gase ausgesetzten Stempel und einer Widerlagsplatte 
befindet, mehr oder weniger zusammengedrückt; man vergleicht 
diese Stauchung mit der durch direkte Hebelbelastung erhaltenen 
und in einer Vergleichstabelle ersichtlichen Stauchung. In dieser 
Form jedoch ist der Apparat etwas umständlich in der Hand- 
habung; statt des Kupferzylinders bedient man sich jetzt vielmehr 
einfacher Bomben, die im wesentlichen aus einem starkwandigen 
hohlen Stahlzylinder mit eingeschraubtem Verschlußkopfe be- 
stehen. Im Militärversuchsamt zu Berlin wird für Sprengmittel 
eine Nickelstahlbombe von 30 mm Wandstärke, 60 mm Lade- 
raumdurchmesser, 200 mm Länge und einem Volumen von 670 ccm 
benutzt. Der Sprengstoff wird in Form 10 g schwerer Patronen 
in der Mitte des Laderaumes aufgehängt und mit dünnem Draht 
an der Sprengkapsel festgebunden, die ihrerseits an Entzündungs- 
drähten aufgehängt ist. Die Zündung geschieht auf elektrischem 
Wege, indem man die mit der Sprengkapsel verbundenen Platin- 
drähte zum Glühen bringt. 

Die Stauchungswerte werden für die betreffende Ladedichte 
angegeben. Zu diesem Zwecke muß der Ladungsraum vorher 
durch Auswägen mit Wasser oder Quecksilber genau ausgemessen 
worden sein. Man hat auch statt der einfachen Druckbombe eine 
Registrierbombe verwendet, bei welcher an Stelle des Kupfer- 
zylinders eine Spiralfeder eingeschaltet ist. 

C. E. Bichel benutzt zu diesen Untersuchungen eine Vor- 
richtung, welche mit größeren Sprengstoffmengen zu experimen- 
tieren gestattet. Die Explosionsbombe ist hier vergrößert zu 
einer Explosionskammer, bestehend aus einem 80 cm langen 
zylindrischen Stahlblock von 50 cm Durchmesser, welcher mit 
einem Elektromotor auf einer festen Auflagerung von Mauerwerk 
ruht und durch zwei verankerte Bügel festgehalten wird. Di^ 
zur Aufnahme des Sprengstoffs bestimmte Kammer hat einen 
Inhalt von genau 15 Litern und gestattet die Anwendung von 
reichlich 100 g brisanten Sprengstoffs. Die Ladungsdichte, inner- 
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halb welcher gemessen wird, beträgt also bei 100 g Sprengstoff 
von der Dichte 1 z. B. 100: 15000 oder 1 : 150. Senkrecht über 
der Sprengladung ist ein Federindikator angebracht, wie solche 
für die Messung des Dampf maschinendrucks üblich sind. Ein 
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Fig. 34. Schema des Druckmessers von Bichel. 

Schreibstift, welcher mit der Feder in Verbindung steht, verzeichnet 
ein Diagramm auf einer durch Uhrwerk rotierenden Trommel. 

Verschlossen wird der Durchmesser durch einen 9 cm starken 
Deckel, welcher von 12 starken Schrauben mit Muttern fest- 
gehalten und noch durch einen starken Bügel angedrückt wird. 
Die Dichtung zwischen Deckel und Explosionskammer erfolgt 
durch einen Bleiring. 

Für die Handhabung des Druckmessers gibt B ic he P folgende 
Gebrauchsanweisimg : 

Zur Messung des Explosionsdruckes empfiehlt es sich, nicht mehr 
Sprengstoff zu nehmen, als einem Drucke von 50 bis 60 kg pro qcm 
entspricht, also je nach Kraft des Sprengstoffs 100 bis 200 g. Die Spreng- 
stoffladung wird bei pulverigen Sprengstoffen in einem dünnwandigen 
Gläschen oder Papierhülle, bei plastischen ohne Umhüllung auf ein 
leichtes Drahtgestell in der Form eines Dreifußes in der Mitte der Ex- 
ploßionskammer aufgestellt* — Die Zündung der' Sprengstoffladung 
erfolgt durch einen elektrischen Strom von genügender Spannung, 
Der Strom geht zunächst durch einen doppelpoligen Ausschalter, welcher 
deshalb nötig ist, weil im weiteren Verlauf ein Pol an die Explosions- 
kammer und somit an die Erde geht. In den Stromkreis ist zur Sicher- 
heit eine rote Glühlampe einzuschalten, welche anzeigt, ob der Strom 
eingeschaltet ist und welche gleichzeitig als Widerstand dient. Die 



^ Methoden u. App. der Sprengst. -A.-G. Carbonit, S. 19. 



390 AUgem. Bestimmnngs- und UntersuchnngBinethoden der Explosivstoffe 

beiden Drähte gehen nun zum DurchmeBser, der eine an die Explosions- 
kammer selbst, der andere an den isolierten Stift oberhalb der Schreib- 
trommel, gleichzeitig aber auch durch den isolierten Stopfen in die 
Explosionskammer an die Sprengkapsel. Jetzt kann der Strom nur 
von dem isolierten Stift durch die Kontaktfeder und den Bügel zur 
Explosionskammer zurückgehen. Die Einschaltung des Stromes erfolgt 
erst, wenn die Schreibtrommel die erwünschte Umdrehungsgeschwindig- 
keit erlangt hat. Bei der Umdrehung hebt dann ein kleiner Stift an der 
Trommel die Kontaktfeder von dem isolierten Stift ab, und der Strom 
muß jetzt seinen Weg durch die Sprengkapsel nehmen und diese ent- 
zünden. Auf diese Weise wird es erreicht, daß das Diagramm stets am 
Anfange eines jeden Papierstreifens beginnt. Das Indikatorpapier wird 
auf die Schreibtrommel so aufgelegt, daß das eine Ende desselben in die 
kleine Nute auf der Schreibtrommel eingelegt und dann glatt um diese 
herumgelegt wird. Zwei Gummibänder halten das Papier fest. 

Alsdann wird die Schreibtrommel so zwischen die Spitzenschrauben 
des Bügels eingesetzt, daß sie nicht wackelt, aber auch nicht unnötig 
festsitzt. Der Schreibarm des Indikators wird so festgestellt, daß der 
Schreibstift leicht auf das Indikatorpapier drückt. Die Schreibtrommel 
wird durch einen Elektromotor angetrieben. Ihre Umdrehungsgeschwin- 
digkeit wird durch elektrische Kontaktsignale, welche die Achse des 
Elektromotorvorgeleges hervorbringt, vermittelst einer arretierbaren 
Sekundenuhr gemessen. — Da ein Sprengstoff bei seiner Verwendung 
im Bohrloch usw. keine Luft oder Sauerstoff zur Verfügung hat, wird 
die Kammer vor dem Schuß vermittelst einer Lüftpumpe luftleer ge- 
pumpt. Nach dem Evakuieren wird das Ventil geschlossen und die 
Explosionskammer ist fertig zum Schuß. Nach dem Schuß wird das 
Diagramm von der Schreibtrommel abgenommen und gemessen. Hierzu 
wird der geradlinige Teil der obersten wellenförmig verlaufenden Linie 
bis über den Anfang des Diagramms verlängert und dort ihr Abstand 
von der Vakuumlinie gemessen. Das auf dem Indikator angegebene 
Maß für 1 kg ist je nach der Größe des Kolbens durch 10 oder 25 zu 
dividieren, z. B. bei Feder zu 6 kg bei normalem Kolben 10 mm = 1 kg, 
bei dem Kolben 1 : 10 1 mm = 1 kg, bei dem Kolben 1 : 25 0-4 mm 
= 1 kg. (Über das Diagramm, welches der Indikator auf die Trommel 
zeichnet, ist zu bemerken, daß dieses zwar eine bildliche Darstellung 
des Explosionsvorganges und somit eine Beurteilung des Sprengstoffs 
ermöglicht, daß aber wegen der geringen Ladedichte der Vorgang in 
der ersten Phase der Explosion stark verzerrt erscheint; es darf also 
der dargestellte Bewegungsvorgang nicht als ein absolutes Maß dee 
wirklich stattfindenden Sprengverlaufes angesehen werden, die Deto- 
nationszeit muß vielmehr besonders gemessen werden.) 

Der von dem Indikator angegebene Druck hängt, bei gleichem 
Sprengstoff, ab von der Sprengstoffmenge, dem Volumen der 
Explosionskammer und von der inneren abkühlenden Oberfläche 
der Explosionskammer. Die Wirkung der letzteren eliminiert man, 
indem man durch Einsetzen von einem oder mehreren Stahlklötzen 
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in eine Explosionskammer die innere Oberfläche verändert, aber 
das Volumen beibehält. Man erreicht dies am besten, wenn man 
eine Explosionskammer von 20 Litern zu Hilfe nimmt und deren 
Volumen durch Einsetzen von Eisenzylindern von einem Volumen 
zu 5 Litern auf 15 Liter verringert. Bei jeder der angewendeten 
Oberflächen gibt man eine Anzahl von Schüssen ab, nimmt das 
Mittel der beobachteten Drucke und trägt diese als Ordinate, die 
Oberfläche aber als Abszisse auf. Durch Verbindung der Ordinaten- 
punkte entsteht dann eine gerade Linie, die in der zur Abszisse 
(Oberfläche = 0) gehörigen Ordinate den Druck nach Ausschaltung 
des Oberflächeneinflusses angibt. So gaben z. B. 50 g Guhrdynamit 
in der 15 Literkammer bei Verschiedenen inneren Oberflächen 
folgende Drucke: 



Innere Oberfläche 
7600 qcm 
6600 
5000 
3600 



»» 



»» 



»> 



Druck 
17-4kg/qcm 
18-5 „ 
19-7 „ 
20-76 „ 
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Fig. 35. 

» . . 

Trägt man diese Werte in der beschriebenen Weise auf, so ergibt 
sich für die Oberfläche gleich „0** ein Druck von 24*0 kg. 

Was die in der umstehenden Tabelle dargestellten Beziehungen 
zwischen Ladedichte und Maximaldruck betrifft, so ist zu betonen, 
daß es sich für höhere Ladedichten, aufwärts von einem Maximal- 
druck von etwa 6000 Atmosphären an, um errechnete Zahlen 
handelt. Eine unmittelbare Bestimmung des Maximaldrucks für 
die Ladedichte 1, also des spezifischen Drucks, ist bisher nur für 
Schwarzpulver möglich gewesen. 

Man erhält den Druck der Gase des „im eigenen Volumen** 
detonierenden Sprengstoffs durch Multiplikation des spezifischen 
Druckes mit dem spezifischen Gewicht der reinen Substanz. Dies 
ist z. B. für Knallquecksilber 4*42. Dieser Körper würde demnach, 
da der spezifische Druck / 6600 kg beträgt, bei der Detonation im 
eigenen Volumen einen Druck von 4*42 • 6600 kg = 28800 kg pro 
Quadratzentimeter hervorbringen. 
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Beziehung zwischen Ladedichte und Maximaldruck 
(in Atmosphären pro Quadratzentimeter) für einige 

Explosivstoffe. 



Ladedichte 



Schwarz- 
pulver 



Nitro- 
glyzerin 



Schieß- 
baum-) 
wolle 



Pikrin- 
säure 



Ammon- 
salpeter 



Knall- 
queck- 
silber 













1 
1 
1 
1 
1 

2 
2 



•1 


336 


1098 


1061 


983 


•2 


708 


2351 


2343 


2174 


•3 


1123 


3847 


3921 


3650 


•4 


1587 


5640 


5912 


5523 


•5 


2112 


7829 


8502 


7982 


•6 


2708 


10560 


12000 


11350 


•7 


3393 


14060 


17020 


16240 


•8 


4201 


21520 


24810 


24030 


•9 


5126 


25270 


38500 


38310 


•0 


6236 


35010 






•2 


9255 








•4 


14130 








•6 

•8 


29340 








•0 
•4 











542 

1217 

2077 

3211 

4779 

7082 

10800 

17870 

36250 



468 

966 

1501 

2072 

2686 

3347 

4062 

4952 

5683 

6602 

8726 

11320 

14560 

18790 

24350 

43970 



Unter den neueren Apparaten zur Messung des Explosions- 
drucks erscheint eine Vorrichtung zur Messung des Explo- 
sionsdrucks unter Wasser von besonderem Interesse, nachdem 
die Verwendung von Sprengstoffen in Seeminen und Torpedos 
allgemein geworden ist. 

Der hierzu verwendete Apparat^ besteht aus einer Druckhombe 
mit Deckel, einer Schwimmboje, an welche der Apparat beim Experi- 
mentieren in verschiedenen Tiefen unter Wasser aufgehängt werden 
kann, aus einem Schaltbrett und einer Zündleitung zur Einleitung 
der Detonation. Die Druckbombe selbst enthält einen Indikator, dessen 
Kolben durch den Boden der Bombe hindurch geht, eine Schreib- 
trommel, die mit Indikatorpapier überzogen wird, einen Elektromotor 
und die Kontaktvorrichtung zur Betätigung eines Eesonanztacho- 
meters sowie zur telephonischen Beobachtung der Umdrehungsgeschwin- 
digkeit der Trommel. Der Deckel wird mit zwölf Schrauben wasser- 
dicht auf die Bombe aufgesetzt. Durch denselben führt ein sechs- bis 
siebenaderiges Kabel, welches gestattet, von Land aus durch die Schalt- 
tafel den Elektromotor in Bewegung zu setzen. 

Die mit Hilfe dieses Apparates erhaltenen Diagramme 
zeigen je nach der Menge des Sprengstoffs, seiner Tiefe unter 
Wasser und seiner Entfernung von dem Indikator zwei bis drei 
Maxima, welche ungefähr innerhalb einer Zehntelsekunde er- 



* G. E. Bichel in „Methoden und Apparate zur Prüfung von Spreng- 
fitoflfen" 1913. 
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folgen. Es geht daraus hervor, daß eine Detonation unter Wasser 
stets mehrere Schläge gibt, was man auch bei den Experimenten 
durch das Gehör leicht bestätigt finden kann. 

in« Detonationsgeschwindigkeit. 

1. Bestimmungsmethoden. 

Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Detonation in den 
gebräuchlichen Sprengmitteln ist schon im Jahre 1885 von Ber- 
thelot und Vieille eingehend studiert worden; die seitdem ge- 
machten Untersuchungen haben eigentlich nicht viel mehr als das 
bereits angesammelte, statistische Material weiter ergänzt. Auch 
die Methoden zur Bestimmung der Detonationsgeschwindigkeit 
sind im Prinzip die gleichen geblieben, nur daß die Apparate ver- 
bessert und damit die Ausführung bequemer und die Ergebnisse 
genauer geworden sind. Um die Detonationsgeschwindigkeit irgend- 
eines Explosivstoffs kennen zu lernen, wird etwa nach folgender 
Anordnung verfahren: 

Das betreffende Sprengmittel wird in Form eines ununter- 
brochenen Stranges in eine Metallröhre von mehreren Metern 
Länge eingefüllt. In das eine Ende des Stranges wird die elektrische 
Zündkapsel eingeführt, während quer durch den Strang in genau 
gemessenem Abstände zwei dünne Kupferdrähte geführt werden, 
die je einen elektrischen Stromkreis schließen. Das Ganze wird 
zweckmäßig in den Erdboden vergraben. Sobald nun die abge- 
schossene Sprengkapsel die Detonation an dem einen Ende des 
Sprengstoffstranges einleitet, reißt der nächste Kupferdraht und 
unterbricht hierdurch den ersten Stromkreis. Indem die Explo- 
sion den Strang durchläuft, trifft sie auf den zweiten Kupferdraht 
und unterbricht durch dessen Zerstörung auch dort den Strom; 
gleichzeitig geht natürlich auch das Metallrohr in Stücke. Mißt 
man vermittelst empfindlicher Vorrichtungen — dem Flugzeit- 
messer von Le Boulange oder dem Funkeninduktor von Siemens 
z. B. — die Zeit, welche zwischen beiden Drahtunterbrechungen 
verstreicht, so ergibt eine einfache Umrechnung die auf 1 Sekunde 
bezogene Detonationsgeschwindigkeit. Die Länge der Versuchs- 
strecke kann sehr verschieden sein; sie richtet sich stets nach dem 
Zeitintervall, das die Methode noch mit einiger Genauigkeit zu 
messen gestattet. Sie muß aber genügend lang sein, um die Ver- 
suchsfehler möglichst zu verringern. Berthelot hat bei seinen 
Versuchen, bei Anwendung des Le Boulange-Chronographen, des 
Velocimeters und des Fallchronographen von Sebert, Strecken 
bis zu 200 m Länge angewendet. Die Detonation einer solch langen 
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Patronenstrecke hat naturgemäß manche Unannehmlichkeiten im 
Gefolge (hohe Kosten, Belästigung der Umgebung usw.). Man hat 
daher neuere Methoden ausgearbeitet, welche kleinere Zeiträume 
und damit die Portpflanzungsgeschwindigkeit an kürzeren Strecken 
zu messen gestatten. Mettegang' hat einen Apparat angegeben, 
der schon bei einer wesentlich kürzeren Patronenreihe (zweckmäßig 
nicht unter 3 m Länge) die Detonationsgeschwindigkeit zu messen 
erlaubt. Ein ähnlicher Apparat ist bei dem Militärversuchsamt 
in Berlin in Gebrauch; mit ihm läßt sich schon bei 40 bis 50cm 



L ,,. . -J 

Fig. 86. Siemem-FunkeachrODOgiaph. VotderaiiBichl. 

langen Sprengstoffstrecken die Detonationsgeschwindigkeit mit 
hinreichender Genauigkeit bestimmen. Der hierzu verwendete 
Siemens-Funkenchronograph liefert so genaue Messungen, 
daß sich sogar bei kürzeren Meßstreeken bis herab zu 20 mi 
10 cm die Größenordnung mit einiger Sicherheit feststellen läßt. 



' C. E. Eichel in Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1908, 403. 
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Der Apparat^ wird durch die drei Ansichten (Fig. 36, 37, 38) 
veranschaulicht. 

T ist die Trommel, S die mit ebenso viel Teilstrich en, wie der Meß- 
trommelumfang Millimeter zählt, versehene und von der Achse ab- 
nehmbare TeÜBcheibe, N der Nonius zum Ablesen, H der verschiebbare 
Schlitten mit den zu den Funkenapitzen für die einzetnen Meßkreiee 
führenden Meßdrähten; A^ bis Ag sind die Ausschalter für die dahinter 
liegenden Funkeninduktoren. M bezeichnet die Stelle für den Elektro- 



Fig. 37. äiemens-FuDkenchTonograph. Uinteransicht. 

motor zum Antreiben der Meßtrommel. Figur 38 zeigt die Schalt- 
tafel: Bei B befindet sich der Anlasser zum Motor, fist einelektio- 
akustischer Frequenzmesser nach Hartmann-Kempf, der zur Messung 
hoher Umdrehungszahlen besonders geeignet ist. Die verwendeten Meß- 
trommeln hatten einen Umfang von 45 bis zu 100 cm und die Messungen 
wurden bei Umfangsgecch windigkeiten von 100 bis 162 m/s vorgenommen. 
Die weiteren Versuche werden mit einer Trommel ausgeführt, deren 
Umfangsgeschwindigkeit 250 m/s erreicht, 

' Kost, Zeiteohr. f. Schieß- u. Sprengst. 1913, 90. 
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Fig. S8. Siemeua'Fuaken Chronograph. Schalltafi;). 

Im folgenden sei eine Versuehsanordnang zur Bestimmunj; 
der Detonationsgeschwindigkeit nach Dr. Mettegang wieder- 
gegeben {Fig. 89). 

Der Apparat besteht in der Hauptsache aus vier Teilen, und zwar: 

1. Aus der berußten Trommel mit Platinspitzen, Zahnbetrieb und 
Meßvorricbtung, 

2. aua dem Elektromotor, 

3. auB dem Vibrationstacbometei, 

4. aus den Punkeninduktoren. 

Von i^endeiner Stromquelle wird der Strom abgezweigt und geht 
— entsprechend der Anzahl der Funke ninduktoren — durch je 10 
parallel geschaltete Glühlampen als Widerstand nach den Primärepulen 
der Funkeninduktoren und von dort wieder zurück zur Stromquelle. 
Die Sekundärspulen sind mit einem Pol je an eine Platinspitze vor der 



Dctonationsgescbwiadigkeit 



397 



berußten Trommel, mit dem anderen Pol an das Lager derselben an- 
gescblossen. Die Dräbte zu den Primärspulen geben durcb die zu durcb- 
scbießende Patronenreibe. Wird nun der Primärstrom durcb die Deto- 
nation der Patronenreibe und Zerreißen der Dräbte unterbrocben, so 




Fig. 89. VersacbsanordnuDg zur Bestimmung der Detonations- 

gescbwindigkeit nacb Mettegang. 

springt gleicbzeitig in den Sekundärleitungen je ein Funke von den 
Platinspitze^ auf die berußte Trommel über. Die überspringenden 
Funken zeigen sieb auf der berußten Trommel nicbt als einzelne Punkte, 
sondern durcb die oszillatoriscbe Entladung der Elektrizität als Punkt- 
reiben. Es sei nun angenommen, der bescbriebene Apparat babe zwei 
Platinspitzen, mitbin aucb zwei Funkeninduktoren. Da bei der Deto- 
nation der Patronenreibe zunäcbst der erste Drabt reißt und nacb einem 
Zeitteilcben erst der zweite, dabei aber die Trommel weiter rotiert, baben 
die Anfänge der Funkenreiben eine gewisse Entfernung voneinander; 
diese zeitlicbe Entfernung der Punktreiben, bezogen auf die Länge des 
Robres, in welcbem die Patronenreibe bzw. der Sprengstoff liegt, gibt 
die Detonationsgescbwindigkeit des betreffenden Sprengstoffs, und zwar 
in Metern pro Sekunde an. Die Länge der Patronenreibe betrage nun 3 m, 
die Entfernung der Anfänge der Punktreiben auf der berußten Trommel 
20 mm, und _ 

20 mm 
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die Umdrehungsgeschwindigkeit der Trommel 50 m/s, also 20 mm in 
0*0004 Bekunden, so hat die Detonation einen Weg von 3 Metern in 
0-0004 Sekunden zurückgelegt, würde also in 1 Sekunde V00004 ^ ^ 
= 7500 m zurücklegen. Die Detonationsgeschwindigkeit beträgt daher 
in diesem Falle 7500 m pro Sekunde. 

Kast^ weist auf die Fehlerquellen hin, die sich sowohl aus den 
Apparaten wie aus der Vereuchsanordnung ergeben. Als erste Fehler- 
quelle führt er die Funkenstreuung des Apparates an; diese beträgt 
bei gut konstruierter Meßtrommel in ruhendem Zustande und gut kon- 
struierten Funkenspitzen bei deren höchster Annäherung an die Trommel 
etwa 0*1 mm. Dies entspricht bei 140 m Umdrehungsgeschwindigkeit 
und einer Sprengstoff strecke von 50 cm einen Fehler von 1%, also bei 
7000 m Detonationsgeschwindigkeit einer Abweichung von 70 m. Der 
Fehler kann durch Verlängerung der Strecke und durch Erhöhung der 
Umdrehungsgeschwindigkeit entsprechend verringert werden. Die 
zweite Fehlerquelle, welche in der Versuchsanordnung begründet ist, 
liegt in der Verzögerung, die beim Durchreißen der Meßdrähte durch 
die Detonation entsteht. Die Verzögerung wird beeinflußt durch: 
1. die Dicke der Meßdrähte, 2. die Möglichkeit der Meßdrähte, dem 
Druck auszuweichen und 3. die angewandte Stromspannung. Die 
Verzögerung kann durch folgende Versuchsanordnung sichtbar gemacht 
werden (Fig. 40): 



// m 



!V V V! 




O 100 200 



1200 7300 7400 mm 



Fig. 40. 



In Abständen von je 100 mm sind drei Meßdrahtreihen angebracht, 
deren jede Strecke 1200 mm lang ist. Tritt nun eine Verzögerung bei 
den über den Anfang der Strecke gelegten Meßdrähten ein, so wird die 
Geschwindigkeit zu hoch, tritt sie bei den über das Ende der Strecke 
gelegten Drähten ein, so wird der Wert zu niedrig gefunden. Diesen 
Fehler kann man ausschalten, wenn man nach obiger Anordnung an 
derselben Strecke mindestens drei Messungen vornimmt; es ergibt sich 
dann ohne weiteres aus dem Funkenbild, bei welchem Meßdraht eine 
Verzögerung eingetreten iat, so daß man dann den betreffenden Meß- 
kreis für die Berechnung ausschalten kann. Die Erscheinung erläutert 
nebenstehende Skizze (Fig. 41). 

Je dünner die Meßdrähte sind, um so weniger wird die Verzögerung 
in die Erscheinung treten ; allein auch bei Anwendung dünnster Meß- 
drähte — Kupferdrähten von 0*1 mm Durchmesser z. B. — wird dieser 
Fehler nie ganz zu vermeiden sein. Man wird daher da, wo es sich um 



^ Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1913, 91. 
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genaue Werte handelt, zu den oben skizzierten FarallelmeBsungen an 

derselben Strecke Zuflucht nehmen. 

Fehlerhaftes Funkenbild 
(Verzögerung bei I und IV) 



Richtiges Funkenbild 



M 



III 



II 



IV 



III 



rv 



VI 



VI 



Fig. 41. 



Ein anderes Haupterfordernis ist, daß die Meßdrähte unverrück- 
bar fest gespannt werden; geschieht dies nicht, so werden ganz un- 
brauchbare Werte erhalten. Besondere Aufmerksamkeit ist femer der 
Stromstärke und der Spannung des Meßstroms zu widmen. Die 
Stromstärke darf nicht so groß werden, daß Erwärmung oder gar Glühen 
der Meßdrähte eintritt; ebenso muß die Spannung möglichst klein 
gehalten werden, um einen kurz dauernden Funken beim Zerreißen des 
Meßkreises und damit eine möglichst rasche Unterbrechung zu erzielen, 
weil sonst auch hier Verzögerungen eintreten. Käst benutzte für seinen 
Apparat eine Stromstärke von etwa 1 Ampere bei frei liegenden Spreng- 
stoffen, eine solche von 1-5 Ampere bei Sprengungen im Metallrohr 
bei 6 und 10 Volt Spannung. Zur Speisung des Meßstromes reicht eine 
Akkumulatorenbatterie von 5 Zellen aus. Zur Kontrollierung der Stärke 
des Meßstroms und damit auch von fehlerhaften Stellen in den Meß- 
leitungen, empfiehlt sich die Anwendung eines kleinen einfachen 
Amperemeters (Pin Figur III) mit einem Vielfachumschalter (F in 
Figur III) für die verschiedenen Meßkreise. 

2. Abhängigkeit der Detonationsgeschwindigkeit von 
der Beschaffenheit des Sprengstoffs. 

Von großer praktischer Wichtigkeit sind die Beziehungen 
zwischen Detonationsgeschwindigkeit und physikalischer Be- 
schaffenheit eines Sprengstoffs. Schon Abel und Berthelot er- 
kannten aus ihren Untersuchungen die verschiedenen Faktoren, 
welche diese Konstante eines Sprengstoffs beeinflussen. Darunter 
gehören 
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a) der Einfluß des Durchmessers des Sprengstoffstrecken- 
stranges, 

b) der Einfluß der Festigkeit des Einschlusses, 

c) der Einfluß der kubischen Dichte des Sprengstoffs. 
Die Arbeiten von Abel und Berthelot sind später durch andere, 
und zwar von Eichel bezüglich des Einflusses des Patronendurch- 
messers und von Daut riebe bezüglich des Einflusses der kubi- 
schen Dichte und des Patronendurchmessers ergänzt worden. 
Es wurde bei diesen Untersuchungen festgestellt, daß bis zu einer 
gewissen Grenze die Detonationsgeschwindigkeit mit dem Durch- 
messer, der Festigkeit des Einschlusses und mit der Dichte zu- 
nimmt. Käst konnte diese Ergebnisse bestätigen; wir geben in 
der folgenden Tabelle^ einige Resultate seiner ausführlichen Be- 
stimmungen der Detonationsgeschwindigkeiten von Nitro- 
sprengstoffen bei verschiedenem Durchmesser der 
Sprengstoffs trecke. 



Sprengstoff 



Stärke des Einschlusses 



Durchmesser 

des 

Sprengstoffs 

in m/m 



Detonations- 
geschwindigk. 

m/s 



Pikrinsäure 
gepreßt 
1-50 

Desgl. 
1-49— 1-56 



Pikrinsäure 

gegossen 

l-68r— 1-70 



Trinitrotoluol 
gegossen u. gepreßt 
1-5 

Trinitrotoluol 
gepreßt 1'45 

Desgl. 
1-47 



Trinitrotoluol 

gegossen 

1-59 



Frei auf Holzlatte, 
unverdämmt 

Frei auf Holzlatte 
mit Sand verdämmt 

Frei auf Holzlatte 
mit Sand . verdämmt 

Eisenrohr von 
10 mm Wandstärke 

Eisenrohr von 
25 mm Wandstärke 

Bleirohr von 
0*8 mm Wandstärke 

Frei auf der Holzlatte, 
unverdämmt 

Frei auf der Holzlatte 
mit Sand verdämmt 

Eisenrohr von 
3 mm Wandstärke 

desgl. von 10 mm 
Wandstärke 

desgl. von 50 mm 
Wandstärke 



10 



21 



21 



29 



160 



4-3— 4-5 



10 



21 



21 



29 



300 



6960—6860 

6850—6925 
7245—7265 

7285 

7290 

4990 

6420 
6465 
6555—6700 
6700 
6710 
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Wie aus dieser Zusammenstellung hervorgeht, kommt die 
Festigkeit des Einschlusses gegenüber den von den detonierenden 
Sprengstoffen entwickelten sehr großen Drucken bei höheren 
Ladedichten nur wenig mehr in Betracht; man wird daher bei 
hohen Ladedichten durch festeren Einschluß kaum eine nennens- 
werte Erhöhung der Detonationsgeschwindigkeit erzielen. Dagegen 
läßt sich bei kleineren Ladedichten der Geschwindigkeitswert 
wesentlich vergrößern. 

Von unverhältnismäßig größerem Einfluß auf die Detonations- 
geschwindigkeit ist die Erhöhung des Durchmessers der Spreng- 
stoffstrecke. Besonders groß ist der Sprung bei Durchmessern 
unter 10 und über 10 mm, wie das aus obiger Tabelle bei Trinitro- 
toluol hervorgeht: bei einer Vergrößerung des Sprengstoff durch- 
messers von 4*5 auf 10 mm erhöht sich die Detonationsgeschwin- 
digkeit um beinahe 1500 m. Andererseits zeigt die Tabelle aber 
auch, daß bei einem einheitlichen Sprengstoff wie Trinitrotoluol 
oberhalb des Durchmessers von 10 mm eine wesentliche Erhöhung 
der Detonationsgeschwindigkeit nicht mehr eintritt, daß sie viel 
mehr selbst bei einem Durchmesser von 800 mm annähernd kon- 
stant bleibt. Bei Ammonsalpetersprengstoffen dagegen, konnte 
eine Zunahme der Detonationsgeschwindigkeit bis zu 40 bis 50 mm 
Durchmesser festgestellt werden. 

3. Kubische. Dichte und Detonationsgeschwindigkeit. 

Schon früher hatte man eine Proportionalität zwischen der 
kubischen Dichte und der Detonationsgeschwindigkeit eines 
Sprengstoffs erkannt; man glaubte, daß mit steigender Dichte 
auch die Greschwindigkeit der Zersetzung wachsen müsse, weil 
durch die Annäherung der Moleküle eine leichtere und schnellere 
Übertragung der Detonation ermöglicht werde. Dautriche be- 
obachtete dann die auffallende Erscheinung, daß die Detonations- 
geschwindigkeit mit der Dichte nicht unbeschränkt zunimmt, 
sondern bei einer bestimmten Dichte ein Maximum erreicht, um 
dann wieder rasch abzupehmen. Daraufhin wies Kast^ nach, daß 
diese Beobachtung nur für einzelne wenige Sprengstoffe, für den 
Ammonsalpetersprengstoff Monachit z. B., aber in keinem Falle 
für die einheitlichen nitroaromatischen Sprengstoffe gelte. Trägt 
man bei diesen Sprengstoffen die Detonationsgeschwindigkeit und 
die kubische Dichte in ein Koordinatensystem ein, so erhält man 
nach Käst folgende Kurven: 



1 Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1913, 135. 
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t6 1.7 Iß 

Kubische DkfUs 



Bei kleinen Dichten steigen die beiden Kurven ziemlich rasch, 
verlaufen aber gegen die Maximaldichten hin immer ebener. Be- 
merkenswert ist femer, daß sich der Geschwindigkeitswert bei 
längeren Strecken auf die mittlere kubische Dichte der Strecke 
einstellt : Trinitrotoluol in Körpern von 1 • 40 und 1 • 57 spez. Gewicht 
abwechselnd aneinander gereiht ergab denselben Wert (6570 m/s) 
wie eine Strecke von Körpern mit der gleichmäßigen Durch- 
schnittsdichte von 1*49 (6550 m/s). 

Dagegen konnte Käst die Beobachtung Dautriches an dem 
Ammonsalpetersprengstoff Monachit, bestehend aus 81 Teilen 
Ammonsalpeter, 5 Teilen Kalisalpeter, 13 Teilen Nitroverbindungen 
aus Solventnaphtha (Nitroxylole) und 1 Teil Mehl, bestätigen. Wie 
die folgende Tabelle zeigt, bekommt man bei wachsender Dichte 
zunächst eine Zunahme bis zu einem Maximum bei 1*20 kubischer 
Dichte, dann eine Abnahme der durchschnittlichen Geschwindig- 
keit. Diese Abnahme tritt trotz der verstärkten Zündung und der 
Vergrößerung des Patronendurchmessers ein. 

Monachit: Dichte iÖetonationsgesch windigkeit 

102 3996 

113 4566 

118 4775 

1*20 4836 

1*33 3600 

1-46 3235 



1-66 



1766 
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Tabelle^ der Detonationsgeschwindigkeiten einheit- 
licher Nitrosprengstoffe bei steigenden kubischen 

Dichten (nach Käst). 



Sprengstoff 



Anordnung 



Kubische 
Dichte 



Detonations- 
geschwin- 
digkeit mm 



Pikrinsäure 
gepreßt 



Desgl. 
gegossen 



Trinitrotoluol 
gepreßt 



Trinitrotoluol 
gegossen 

Tetranitromethyl- 
anilin, gepreßt 

Hexanitrodiphenyl- 
amin, gepreßt 



mm Weite 
Grestopf t in Gasrohr 40 

26 

Auf Holzlatte in Körpern 

von 21 mm Durchmesser 

mit Sand verdammt 

Wie vor mit und ohne 
Sandverdämmung 

In Gasrohr von 21 mm 

Auf Holzlatte in Körpern 
von 21 — 29 mm Durch- 
messer mit Sand verdämmt 

In Eisenröhren von 
29 bis 160 mm Weite und 
10 bis 25 mm Wandstärke 



Auf Holzlatte in Körpern 

von 21 mm 

mit Sand verdämmt 

In Eisenrohr von 10 mm 

Wandstärke 

und 29 mm Weite 

Auf Holzlatte 

In Eisenröhren 

Auf Holzlatte 
mit Sand verdämmt 

Desgl. 



0-81 
0-94 

1-30 
1-41 
1-49 
1-50 

1-59— 1-60 
1-65— 1-67 

1-60 



1-68— 1-70 



4670 
4870 

5980 
6465 
6885 
7110 

7110 
7120 

7220 

7200 



7285 



0-81 


4440 


0-94 


4700 


1-31 


5815 


1-40 


6265 


49—1-50 


6500—6720 


1-54 


6700 



1-61 



1-61 



6655 



6760 



1-54 6575 
1-59— 1-60 I 6675 

1-57— 1-60 6630—6690 



1-53 
1-63 



1 
1 



58 
67 



7075 
7215 

7095 
7145 



4, Detonationsübertragung. 

Nach Berthelot hat man sich das Fortschreiten der Deto- 
nation in den Sprengstoffen nach Art der Schallwellen zu denken. 



^ Zeitsohr. f. Schieß- u. Sprengst. 1913, 134. 
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Auch der Schall pflanzt sich unter Umständen mit gewaltiger Ge- 
schwindigkeit, in Stahldraht beispielsweise mit 4700 m Geschwin- 
digkeit fort. Beide Bewegungen, die Explosionswelle und die 
Schallwelle ähneln sich femer darin, daß sie mit gleichförmiger 
Geschwindigkeit fortschreiten. Die Frage liegt nun nahe, ob die 
Explosionswelle im Sinne akustischer Eesonanzerscheinungen durch 
das Medium der Luft oder anderer Körper auf gleiche oder andere 
Explosivstoffe übertragbar sei und indirekt Detonation hervor- 
rufen könne. Diese Frage ist zu bejahen; sie ist durch zahlreiche 
Experimente und Explosionskatastrophen bestätigt worden. Ein 
interessanter Fall von Explosionsübertragung auf größere Ent- 
fernung ereignete sich 1895 bei Schürpol am Ehein. Man war 
damit beschäftigt, eine größere Ladung Dynamit auf ein Transport- 
schiff zu überführen, als die bereits 20000 kg schwere Schiffsladung 
explodierte. Am Eheinufer standen 3 Schubkarrenladungen von 
je 175 kg Dynamit; zwei davon, in einer. Entfernung von 22 und 
28*5 m, explodierten mit infolge Influenzwirkung, während die 
dritte in einer Entfernung von 48 m unversehrt blieb. Die Deto- 
nationsübertragungsfähigkeit, d. h. das Vermögen eines 
Sprengstoffs, die eingeleitete Explosion mehr oder weniger leicht 
auf benachbarte Schichten zu übertragen, ist einerseits von den 
besonderen Eigenschaften des Sprengstoffs, hauptsächlich von der 
Detonationsgeschwindigkeit abhängig; andererseits spielt die ex- 
plodierende Menge insofern eine Eolle, als dicke Sprengstoff- 
schichten die Explosion sehr viel besser übertragen als dünne 
Schichten. 

Die Prüfung auf Detonationsübertragungsfähigkeit geschieht 
am einfachsten in der Weise, daß man eine Anzahl Patronen des 
betreffenden Sprengstoffs in steigenden Entfernungen voneinander, 
auf einer festen Unterlage (Bleiplatten oder Stahlbleche) auflegt, 
eine davon zur Detonation bringt und die Entfernung mißt, bei 
welcher die Übertragung gerade noch stattgefunden hat. Die 
Versuchsbedingungen sind aber hier bei der Prüfung an freier Luft 
viel schärfer, als sie den Verhältnisseh im Bohrloch oder in der 
Granate entsprechen, 

IV. Verbfennongswärme und Ezplosionstemperatur. 

Alle Explosionsvorgänge sind exothermer Natur, d.h. bei 
der Zersetzung eines jeden Sprengstoffs wird Wärme frei, gleich- 
gültig ob der Sprengstoff selbst ein endothermes oder exothermes 
Gebilde ist. Die in jedem Sprengstoff schlumnaemde chemische 
Energie löst sich bei der Explosion in Form eines momentanen 
Oxydationsprozesses aus und kann in Kalorien gemessen werden. 
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Der Bnergieinhalt der Explosivstoffe wird meist für ungewöhnlich 
groß gehalten; in Wahrheit aberstehen fast alle Sprengmittel hierin 
den gewöhnlichen Heizstoffen nach. 1 kg Petroleum liefert bei der 
Verbrennung zu Kohlensäure und Wasser etwa 12000 Kalorien, 
Steinkohle bis zu 8000 und trocknes Holz immer noch 8500 bis 
4000 Kalorien; während Nitrogly:ierin als einer der energiereichsten 
Sprengstoffe bloß 1600 Kalorien liefert. Im Grunde genommen 
sind die Explosivstoffe eine wenig ergiebige und recht kostspielige 
Wärmequelle; was ihnen vor den Brennstoffen den Anschein großer 
Energieüberlegenheit gibt, ist einzig und allein die Möglichkeit, 
diese Kraft in einem sehr kleinen Zeitraum zur Entfaltung zu 
bringen. Die Explosionswärme des Knallquecksilbers beträgt bloß 
410 Kalorien, gehört also zu den kleinsten, und doch explodiert 
diese energiearme Substanz unter den größten Wirkungen, weil 
die Zersetzung in unmeßbarer Zeit vor sich geht. 

Auf den nahen Zusammenhang der Explosionsvorgänge mit 
thermochemischen Verhältnissen hat besonders Berthelot hin- 
gewiesen und bereits schon die üblichen Methoden und Apparate 
eingeführt zur Bestimmung der Explosionswärme. 

1. Bestimmung der Verbrennungswärme eines 

Explosivstoffs. 

In einer Versuchsbombe, die in einem Wasser kalorimeter steht, 
brinjgt man eine abgewogene Menge. des Sprengstoffs durch Zün- 
dung zur Explosion. An einem empfindlichen Thermometer wird 
die Temperatursteigerung beobachtet.; diese ergibt unter Berück- 
sichtigung des Korrektionsgliedes nach Eegnault mit dem Wasser- 
wert des Systems multipliziert die freigewordene Wärmemenge. 
Von dieseir ist die Kondensationswärme des bei der Zersetzung 
entstandenen Wassers in Abzug zu bringen. Die so erhaltene 
Kalorienzahl stellt die Verbrennungswärme Q (Wasser gasförmig) 
dar, und wird dann auf die von 1 kg Sprengstoff abgegebene Ex- 
plosionswärme Qjg umgerechnet. 

Zur Ausführung von Messungen verwendet C. E. Eichel ein 
Sprengstoffkalorimeter, das sich für Wärmemengen bis zu 100 g 
brisanter Sprengstoffe eignet. Nachstehende Abbildung (Fig. 43) 
zeigt den Apparat, bestehend aus der Kalorimeterbombe, dem Kalori- 
metergefäß mit wärmeschützender Umhüllungstonne, dem Thermometer 
mit Ablesevorrichtung und der Einspann- und Hebevorrichtung. Die 
Kalorimeterbombe besteht aus einer geschmiedeten Stahlflasche 
von etwa 30 Liter Inhalt, die oben durch einen Deckel mit Überwurf- 
mutter luftdicht verschlossen werden kann. An einer Seite ist die 
Flasche durchbohrt zur Aufnahme eines Stopfens mit isolierter Strom- 
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zufühtuiig zwecks Zündung des Schusses, an dei anderen Seite ist eine 
Durchbohrung zum Einschrauben des Ventik behufs Evakuiening und 
Ablassen der Explosionsgase. Der Sprengstoff (60 bis 100 g) wird in 
der Mitte der Bombe auf- 
gehängt und elektrisch ge- 
zündet. In das Kalorimeter- 
gefäß aus Nickelblech bringt 
man etwa 70 Liter Wasser. 

Diese Bombe läßt keine 
böheren Ladedichten als 
etwa von O-OI zu; man hat 
daher andere Kalorimeter- 
bombea konstruiert, welche, 
in Anpassung an die Yer- 
häUnisse im Bohrloch, noch 
ein Arbeiten mit Ladedich- 
ten bie zu 0- 5 gestatten. Ein 
solcher Apparat wird in der 
Zentralstelle N'eu-Babels- 
berg verwendet. Gleich- 
zeitig wird auch der Einfluß 
des Knallquecksilbers herab- 
gedrückt, da unter den in 
der Bombe herrschenden Be- 



ausnahmslos schon durch 

„. „ , „„ , , ^ eineKapsel Nr. 1 detonieren. 

Fig. 43. Sprengstoff-Kalorimeter. *^ 

Die Nickektahlbombe be- 
sitzt einen Inhalt von 44 bis 
45 ccm; sie ist durch einen Schraubenkopf verschließbar, in dem eine 
Zündvorrichtung isohert eingebracht ist, welche sowohl die Anwendung 
des Platindrabteß, wie auch der Sprengkapselzündung gestattet. Die Ibo- 
lierung und Abdichtung geschieht mit Hilfe von Speckstein- bzw. Por- 
zellanplättchen nnd Hartgummiringen. Zum Evakuieren und zur En^ 
nähme von Gasproben ist an der Seite der Bombe ein eingeschraubt«« 
Ventil angebracht. Die Luft wird bis auf einige Milhmeter Queckulber 
entfernt. Sofern man eine Sprengkapsel verwendet, wird diese mit dem 
Zünder an dem Schraubenkopf befestigt; geschieht aber die Zündung 
mit einem glühenden Drahte, so wird eine kleine Menge des Sprengstoffe 
in ein am Schraubkopf befestigtes Stanniol tiegelchen hineingebracht, 
in dem der Zündungsdraht mit dem Schraubenkopf verbunden ein- 
gebettet hegt. Die im Tiegelchen befindliche kleine Menge des Spreng- 
stoffs detoniert und initiiert die am Boden der Bombe befindliche Haupt- 
menge. Bei den Kalorimeterbestimmnngen wird die Bombe in Measini' 
gefäße, die mit der entsprechenden bis auf - 1 g genau abgewogenen 
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Menge Wasser gefüllt sind, auf einem Hartgummiuntersatze aufgestellt. 
Das Merzu dienende Wasser wird zweckmäßig etwas über Zimmertempe- 
ratur gehalten. Das Euhren geschieht mit Hilfe eines angepaßten, 
ebenfalls aus Hartgummi bestehenden Eührers, der durch einen kleinen 
Elektromotor getrieben wird. Die Temperatursteigerung zeigt ein in 
Hundertstelgrade geteiltes Thermometer, das ununterbrochen durch 
einen elektrisch betriebenen Klopfer erschüttert wird, um ein Hängen- 
bleiben des Quecksilberfadens zu verhindern. Mit der Ablesung wird 
gewöhnlich nach Ablauf einer halben Stunde, von der Zündung an 
gerechnet, begonnen, und zwar durch ein Femrohr, das hinter einer 
PanzeTBchutzvorrichtung aufgestellt ist. Die Wassermenge wird zweck- 
mäßig so groß gewählt, daß die Temperaturerhöhung bei den einzelnen 
Versuchen nicht mehr als 1 bis IY2** beträgt, wodurch die Korrektur- 
faktoren möglichst niedrig gehalten werden. Zum Schutz gegen äußere 
Temperaturschwankungen steht das Kalorimetergefäß während des 
Versuchs in einem Eichenholzfäßchen, an welches gleichzeitig die mecha- 
nische Rührvorrichtung befestigt ist. 

2. Explosionstemperatur. 

Unter der Explosionstemperatur oder Verbrennungstempe- 
ratur ist diejenige Temperatur zu verstehen, bis zu welcher die 
Explosionsprodukte durch die bei der Umwandlung entwickelte 
Wärme erhitzt werden können. Eine direkte Messung der hohen 
Explosionstemperaturen bietet außerordentliche Schwierigkeiten; 
man ist daher fast ausschließlich auf die theoretische Berechnung 
angewiesen. Beträgt die Explosionswärme eines explosiblen 
Systems Q Kalorien und wird die mittlere Wärme seiner Explosions- 
produkte mit c bezeichnet, dann ist die Temperatursteigerung t 
gegeben durch die Gleichung: 

c 

Unter dieser Annahme ergibt Schwarzpulver mit einer Explosions- 
wärme Q = 620 Kalorien und einer mittleren spezifischen Wärme 
der Verbrennungsprodukte, bezogen auf konstantes Volumen 
c = 0-185, eine Verbrennungstemperatur t = 620/0-185 = 3850 «. 
Auf analoge Weise erhält man für Schießwolle zwischen 5000 und 
6000** und für Nitroglyzerin gar zwischen 7000 und 8000® liegende 
Temperaturen, also Beträge von einer Höhe, deren Glaubwürdig- 
keit aus mehrfachen Gründen angezweifelt werden kann. Allen 
diesen Berechnungen liegt die Annahme zugrunde, daß die spe- 
zifische Wärme der Gase von der Temperaturhöhe unabhängig sei. 
Nach neueren Erfahrungen ist aber die mittlere spezifische Wärme 
c des in Eücksicht zu ziehenden Gasgemenges keine Konstante, 
sondern eine Punktion der Temperatur t, und zwar nicht unbe- 
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iirächtlich wachsend mit zunehmender Temperatur. Nimmt man 
an, daß der Wert c für jede Temperatur durch den Ausdruck 
c = a + b*t, worin a und 6 empirisch ermittelte Größen bedeuten, 
wiedergegeben wird, dann erhält man für Q die Beziehung: 

lind für t die gesuchte Temperatur 

Mallard und Le Chatelier leiteten aus ihren .Versuchen für die 
Konstanten a und 6 folgende Werte ab: 

CO2, SO2 c = 6-26 + 0-0037« 

HaO c = 5-61 + 0-0033 < 

Na, Ha, Og, CO c = 4-80 + 0-0006 <. 

Bezeichnet man mit a, ß, y, ö, , , die relativen Mengen, in welchen 
bei einem Explosionsvorgange die genannten gasförmigen Produkte 
auftreten, dann ergibt sich für die Konstanten a und 6: 

a = 6-26 a + 5-61 ß + 4-8 (y + d +. . .), 
t = 0-0037 a + 0-0033 i? + 0-0006 (y + 3. . .) 

und für die Explosionstemperatur, z. B. von Schießbaumwolle, 
wenn diese nach der Gleichung 

Ca4H2»Oe2Nii = I2CO2 + 6H2O + 12C0 + S-SHa + S-SNg 

zerfällt, « = 2710«. Analog liefert Nitroglyzerin «==3470«. 

Ist die Explosionswärme eines aus mehreren Komponenten be- 
stehenden Sprengstoffs nicht bekannt, so kann sie auf thenno- 
chemischem Wege nach einer von Berthelot angegebenen Methode 
errechnet werden, und in weiterer Folge auch die theoretische 
Explosionstemperatur. 

Aber auch die nach obiger verbesserter Formel berechneten 
Explosionstemperaturen können nur als Annäherungswerte betrach- 
tet werden. Die Berechnung gründet sich auf Annahmen, die in 
Natur nicht vorhanden oder viel komplizierter sind. Es ist zu 
berücksichtigen, daß wir über die chemische Beschaffenheit der 
Explosionsprodukte bei dem Explosionsvorgange nicht genügend 
unterrichtet sind. Namentlich wissen wir nicht, ob die Explosions- 
gase im Moment der Explosion die gleichen sind, wie man sie nach 
der Abkühlung auf analytischem Wege findet, und ob sie bei der 
hohen Temperatur dissoziert oder als Elemente frei vorhanden oder 
zu einfacheren Verbindungen zusammengetreten sind. In diesem 
Falle würde die im Moment der Explosion entwickelte Wärme ge- 
ringer sein. Andererseits verringert sich die Dissoziation in dem 
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Maße, als der Druck beträchtlicher wird. Den Einfluß der Disso- 
ziation auszuschalten, ist wohl kaum angängig. Im allgemeinen 
scheint das Temperaturmaximum erheblich unterhalb der theore- 
tisch gefundenen Werte zu liegen. 

Die Explosionstemperatur näßt sich auch zum Maximal- 
druck P in Beziehung setzen, und zwar durch die Gleichung: 



^-tA' + M- 



Vi und Fj bedeuten hierin die Volumina der an dem Explosions- 
vorgange beteiligten Stoffe vor und nach der Explosion, bezogen 
auf 0® und 760 mm Druck. Der Baum, welchen die von 1 g des 
explosiblen Systems erzeugten Gase bei 0^ und 760 mm Druck 
einnehmen, ausgedrückt in Kubikzentimeter, ist ein im allgemeinen 
konstantes Merkmal für jeden Explosivstoff. Analog der Definition 
des spezifischen Gewichtes spricht man hierbei vom spezifischen 
Gasvolumen eines Sprengstoffs. Dieses spezifische Gasvolumen 
kann man mit geeigneten Gasometern ermitteln, nachdem man 
die Explosion vorher in einer Bombe vollzogen hat. 

Von Berthelot ist das Produkt aus spezifischem Gasvolumen 
und Temperatursteigerung VQ't=V^'Q als relatives Maß für die 
mechanische Arbeitsleistung der Explosivstoffe vorgeschlagen 
worden oder auch, sofern es sich um Explosionsgase annähernd 
gleicher spezifischer Wärme handelt, der Ausdruck Vq'Q, den er 
als das charakteristische Produkt des Sprengstoffs be- 
zeichnet. Diese Größe ist aber keineswegs als zuverlässiger Wert- 
ncesser für Explosivstoffe zu betrachten, wie aus der folgenden 
Zusammenstellung (S. 410) hervorgeht. 

Um den Energieinhalt oder die theoretische Arbeits- 
leistung eines Sprengstoffs zu bestimmen, hat man nur dessen 
Explosionswärme, ausgedrückt in Kalorien, mit dem mechanischen 
Wärmeäquivalent (1 Kalorie = 425 mkg) zu multiplizieren. Die 
theoretische Arbeitsleisung (A) drückt aber die tatsächliche Spreng- 
wirkung eines Explosivstoffs so wenig aus wie das charakteristische 
Produkt. Ein großer Teil der Wärme wird durch Leitung und 
Strahlung entfernt, und die dynamische Leistung wird teilweise 
wieder in Wärme umgewandelt durch Eeibung usw. In Schießwaffen 
soll nur i/ß bis ^/^ der im Schießstoff enthaltenen Energie zum Fort- 
schleudern des Geschosses nutzbar gemacht werden, bei Spreng- 
arbeit noch weniger. Aus obiger Tabelle ist das verschobene Wert- 
verhältnis der Sprengstoffe in bezug auf Arbeitsleistung gegenüber 
dem charakteristischen Produkt ersichtlich, — ein Beweis, wie 
unzulässig, absolut genommen, solche Vergleiche Bind. 
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1 ^ 


i^ 


8^ 


Charakteristisches 
' Produkt 


Arbeitsleistung 




Explosio 
wärme 
Kalorie 
(Wasser fli 


Explosio 
temperal 


Spezifisc' 
Vohime 








Sprengstoff 


1 


Wert- 
Verhältnis 


A in mkg 


Wert- 
verhältnis 


Sprenggelatine 


1640 


3540 


710 


1164000 


100 


700000 


100 


(7% Kollodium- 
















wolle) 
















Nitroglyzerin 


1580 


3470 


712 


1125000 


97 


670000 


96 


Dynamit 757o 


1290 


3160 


628 


810000 


70 


550000 


79 


Schießbaumwolle 


1100 


2710 


859 


945000 


81 


465000 


66 


( 13 Vo Stickstoff) 
















Kollodiumwolle 


730 


1940 


974 


711000 


61 


310000 


44 


(12% Stickstoff 
















Ammonsalpeter 


930 


2120 


925 


860000 


74 


385000 


58 


lOVo Nitro- 
















naphthalin 
















Pikrinsäure 


810 


2430 


877 


710000 


61 


345000 


49 


Trinitrotoluol 


730 










312000 


44 


Schwarzpulver 


es5 


2770 


285 


195000 


17 


290000 


41 


Ammonsalpeter 


630 


2120 


937 


590000 


50 


265000 


38 


Knallquecksilber 


410 


3530 


314 


129000 


11 


175000 


25 



V. Energiebereclmung der Sprengstoffe. 

Wendet man die physikalischen Begriffe der mechanischen 
Energieformen auf die Sprengstoffe an, so kann man mit poten- 
tieller Energie diejenige Energieform bezeichnen, welche im 
Sprengstoff als chemische Energie aufgespeichert ist. Diese 
ist von der chemischen Zusammensetzung des Sprengstoffs ab- 
hängig. Die Arbeit, welche ein Sprengstoff vermöge seiner 
chemischen Zusammensetzung maximal zu leisten vermag, kann 
durch das Produkt aus entwickelter Wärmemenge Q und dem 
mechanischen Wärmeäquivalent A (=425 mkg) ausgedrückt 
werden.* Dieser Ausdruck, den man auch das Potential des 
Sprengstoffs nennt, bezeichnet jedoch die praktisch ausnutzbare 
Arbeitsfähigkeit nicht genügend, da sich die Wärmemenge Q weder 
genau bestimmen noch berechnen läßt. Es ergibt sich dies aus 
der Überlegung, daß das spezifische Volumen der Explosions- 
produkte, das je nach der Zusammensetzung der Sprengstoffe 
sehr wechseln kann, nicht berücksichtigt ist. Darum hat Ber- 
thelot an Stelle des genannten Ausdrucks das „charak- 
teristische Produkt" des Sprengstoffs eingeführt, d.h. das 
Produkt aus der bei der Explosion entwickelten Wärmemenge 

^ Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1918, 65. 



Energieberechnung der Sprengntoffe 411 

mit dem bei der Explosion entwickelten Gasvolumen. Dieses 
Produkt ist aber nichts anderes, als der möglichst vereinfachte 
Ausdruck des Boyle-Mariotte-Gay-Lussacschen Gesetzes: 



Po Vi 



pv 

^^ Ff • 



To T 

T 
Setzt man Tq = 278 ^ so ergibt sich p t? = po^o 278 ~ ^' welcher 

Ausdruck die Arbeitsfähigkeit oder potentielle Energie^ 
darstellt. 

Zur Berechnung hat man für v^ das bei der Zersetzung des 
Sprengstoffs entwickelte Gasvolumen (reduziert auf 0® und 
760 mm), für po den ursprünglichen Druck, also 1 Atmosphäre, 
und für v das Volumen des Explosionsraumes, d. h. das von den 
Gasen unmittelbar nach der Explosion wirklich eingenommene 
Volumen, zu setzen. Zur Ableitung des Bertbelotschen Aus- 
drucks kann man T^Qjo (Quotient aus Wärmemenge und 
spezifischer Wärme) setzen: 

oder, da C bei den Sprengstoffen nicht wesentlich verschieden 
ist und 1/273 überall vorkommt, 

E = fv^ Qi?Q (Ausdruck Berthelots). 

Da aber das Volumen des Explosionsraums den Gasen nur 
insoweit zur Verfügung steht, als es von den Gasmolekülen nicht 
selbst Jbeansprucht wird, so bedarf die Gleichung 

nach van der Waals einer Korrektur, wodurch der Explosions- 
raum um den von den Molekülen eingenommenen Baum — Volum - 
korrektion oder Kovolumen genannt — vermindert wird. Die 
Gleichung lautet dann: 

Dieser Wert für die Arbeitsfähigkeit eines Sprengstoffs ist 
aber ein rein theoretischer, der in Wirklichkeit nie erreicht wird, 
da ein Teil der Wärme und somit der nutzbaren Arbeit schon 
während der Zersetzung durch Leitung, Strahlung usw. verloren 
geht, so daß der sich aus der obigen Formel ergebende theoretische 
Temperaturwert T und somit auch der von der Temperatur ab- 
hängige Gasdruck p nicht erreicht wird. Daraus folgt, daß sich 
die kinetische Energie eines Sprengstoffs um so mehr dem 

1 Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1913, 65. 
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theoretischen Werte obiger Gleichung nähern wird, je kürzer die 
Zeit ist, in der er zerfällt; denn je schneller die Beaktion vor sich 
geht, je weniger Wärme geht verloren und um so mehr kann die 
chemische potentielle Energie des Sprengstoffs in mechanische 
Energie umgesetzt werden. Die gewaltige Arbeitsleistung der 
Sprengstoffe gegenüber der Arbeitsleistung eines gewöhnlichen 
yerbrennungsvorganges erklärt sich.eben dadurch, daß dia Wärme- 
energie in einer sehr kurzen Zeit frei wird. Die momentan frei- 
werdende Energie äußert sich als Stoßkraft, deren Größe durch 

die FonneP -5- ausgedrückt werden kann, wo, m die Masse 

der Explosionsprodukte (Gewicht, dividiert durch die Beschleur 
nigung der Schwere 9» 81) und v die experimentell ermittelte 
Detonationsgeschwindigkeit bedeutet. * 

Die Bedeutung der Sprengstoffe beruht also nach dem Vorher- 
gehenden in erster Linie auf ihrer großen, in der Zeiteinheit ge- 
leisteten Arbeit, ihrem großen Nutzeffekt, nicht aber auf ihrem 
großen Arbeitsvermögen, d.h. ihrer Energiemenge; denn diese 
steht meist hinter derjenigen zurück, welche bei chemischen 
Prozessen frei wird. Die Menge der in der Völiimeinheit des 
explosiven Systems aufgespeicherten Energie, die Energiekon- 
zentration oder Energiedichte, ist von großer praktischer 
Bedeutung, und hieraus läßt sich auch leicht erkennen, weshalb 
z. B. explosive Gasmischungen keinen Eingang in die Spreng- 
technik finden können. 

1. Bestimmung der Brisanz. 

Für die Bewertung der Sprengstoffenergie kommen also drei 
Faktoren in Betracht: 

1. Die verfügbare Energiemenge, 

2. die Geschwindigkeit der Energieentwicklung öder Deto- 

nationsgeschwindigkeit, 

3. die Energiekonzentration oder Energiedichte. 

Diese drei Paktoren, die Energiemenge, die Zeit und die 
Energiekonzentration, müssen in dem mathematischen Ausdruck 
für die Arbeitsleistung, der Brisanz der Sprengstoffe ent- 
halten sein, derart, daß diese der Energiemenge (E) und Energie- 
konzentration direkt, der Zeit der Energieentwicklung (t) um- 
gekehrt proportional ist. Da die Energiekonzentration in unmittel- 

1 Eichel, Gltiokauf 41 (1905), 465. 

» Nach Käst drückt die Bichelsche Formel -~ nicht die Stoß- 
kraft aus und ist überhaupt unbrauchbar. 
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barer Beziehung zur kubischen Dichte des Sprengstoffs (d) steht, 
so erhält man als Ausdruck für die Brisanz 

Stauch probe. Eine direkte Ermittlung des absoluten 
Briaanzwertes von detonierenden Sprengmitteln ist nicht möglich. 
Die beste praktische Vergleichspiiifung ist die 8tauchprobe> 
Diese beruht darauf, daß ein Zylinder aus weichem Metall der 
Stoß wir kling ausgesetzt wird, welche ein Sprengstoff bei der 
Detonation an freier Luft auf die Unterlage ausübt. {Bezüglich 
der Beschreibung der hierzu verwendeten Stauchapparate und 
Methoden sei auf die ausführliche Darstellung in Band IV dieser 
gammlung über Explosivstoffe, S. 163 bis 167 verwiesen.) Er- 
wähnt sei nnr die Stauchprobe in deutscher Ausführung. 
Den hierzu verwendeten Apparat (Fig. 44, 45) beschreibt Käst' 



Ffg, ii. Fig. 46. 

Staacbapparat. Stauchapparat, Durohschuitt 

folgendermaßen; Auf den Stahlklotz aist ein hoher Stahlzylinder b 
aufgesetzt, in den der 680 g schwere Stahlstempel c saugend ein- 
gepaßt ist. Der Stempel trägt eine 20 mm dicke, 320 g schwere 
widerstandsfähige Nickelstahlplatte d, die zum Schutz gegen allzu 
große Deformierung von zwei 4 mm dicken, runden Bleiplatten 

' Die BrisanEgleiahung B ■= -j- rf ist znerat von Käst auf dem 
Vfn. InternatiotialeD KoogreB in New YoA 1912 anfgestellt worden. 
* Untersuchungen Schieß- Sprenptoffe S. 1031. 
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bedeckt ist. e ist der genau zentrierte Kupferzylinder. Auf die 
Mitte der Bleiplatte wird die in der Begel 10 g schwere Spreng- 
stoffpatrone (Durchmesser = 21 mm) mit Sprengkapsel versehen, 
aufgesetzt. Die Zündung erfolgt mit Bickfordscher Zündschnur, 
die man in ein über den Apparat gesetztes Gestell einklemmt. 
Die Stauchung des Metallzylinders ist sonst unter gleichen 
Verhältnissen von der Größe der Fläche abhängig» mit welcher 
der Sprengstoff auf der Unterlage aufliegt. Die Höhe des Spreng- 
stoffkörpers und damit die Menge des Sprengstoffs ist von einer 
gewissen Grenze an ohne Einfluß, da die Stoßwirkung auf die 
Unterlage mit der Entfernung des Sprengstoffmittelpunkts rasch 
abnimmt. Innerhalb dieser Grenze, welche sich leicht ermittehi 
läßt und bei der der Maximafucert der Stauchung liegt, ist die 
Dichte des Sprengstoffs von großer Wichtigkeit, weil mit 
wachsender Dichte der Sprengstoffmittelpunkt der Unterlage 
genähert wird. Die folgende Tabelle^ I zeigt die Abhängigkeit 
der Brisanz (Stauchwirkung) von der Detonationsgeschwin- 
digkeit und der kubischen Dichte von Nitrospreng- 
stoffen. 

Tabelle L 



1 

Kubische 
\ Dichte 


Stauch- 
wirkung 
mm 


DetonatioDS- 

geschwindig- 

keit 


TetranitromethylaniUn 


1-42 


3-57 


' 






•53 


3 


'91 


7145 






•59 


3 


•94 


7160 


Pikrinsäure 




34 


2 


•81 


6160 






•46 


3 


'34 - 


6700 






53 


3 


66 


7000 




1 , 


60 


3' 


88 


7100 


Trinitrochlorbenzol 




66 


3< 


•36 


6800 


Hexanitrodiphenylamin > 




32 


3' 


32 




Trinitrobenzol 


1 , 


35 


'2- 


93 , 


6300 


1 


1 , 


51 


3- 


39 


6900 


1 




60 


3 


36 


7000 


Trinitrotoluol 


1 


34 


2- 


80 


5940 


• 




50 


3- 


13 


6590 


1 


•*■ 


60 


3- 


13 


6680 


Trinitrokresol 




37 


2- 


78 








46 


2« 


99 




1 




63 


3- 


31 


6850 


Makarit 


2- 


65 


2- 


52 


4600 


(30 Trinitrotoluol, 70 Blelnitrat) 


2- 


75 


2- 


86 


4700 



Die Stauchungswerte sind infolge der vom Stempel auf- 
genommenen kinetischen Energie dynamischer Natur und nur 



* Käst, Zeitschr. f. Schieß- u. Sprengst. 1913, 89. 
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vergleichsweise verwertbar; sie stehen in keiner Beziehung zur 
Größe der Sprengwirkung im Bleizylinder, nehmen aber mit der 
Detonationsgeschwindigkeit ab. Folgendes sind einige Vergleichs- 
resultate nach Käst: 



Sprengstoff 



Stauchung 



mm 



Bleiblock- 
auflbauchung 



ccm 



Detonations- 
geschwindigk. 

m/s 



300 
2-73 
104 



290 
365 
425 



7660 
6850 
4170 



Pikrinsäure, gepr. 1*60 

Pikrinsäure + 16% AI, gepr. 1-70 . 
Ammonal (patroniert in Zinnfolie) . 

In dieser Ausführungsform eignet sich die Stauchprobe be- 
sonders zur Prüfung von Kriegssprengmitteln, die ja auch frei 
aufliegend gesprengt werden. 

2. Sprengwirkung. 

Im Laufe der Zeit sind eine Beihe von Methoden zur Be- 
stimmung der Sprengwirkung vorgeschlagen worden, von denen 
jedoch keine vollauf befriedigt hat. Zur Beurteilung eines Spreng- 
mittels müssen daher stets mehrere Methoden nebeneinander an- 
gewendet werden, wenn ein richtiges Bild der Wirkungsweise 
eines Explosivstoffs entstehen soll. Eine der am meisten an- 
gewandten Methoden ist die 

Prüfung im Trauzischen Bleizylinder. Der Trauzische 
Bleiblock ist eines der einfachsten Mittel zur vergleiehsweisen 
Messung der Sprengwirkung verschiedener Sprengstoffe; die Prü- 
fung geschieht dabei unter Bedingungen, die denen im Bohrloch 
bei der praktischen Sprengarbeit möglichst angenähert sind. Das 
Sprengmittel wird innerhalb eines zylindrischen Bleiklotzes zur 
Explosion gebracht und als Wirkung der entstandene Hohlraum 
— die Ausbauchung — als Maß genommen. 

Da es bei der Ausführung der Prüfung auf die Einhaltung 
bestimmter Versuchsbedingungen ankommt, ist von den Ver- 
tretern der Industrie auf dem V. internationalen Kongreß für 
angewandte Chemie zu Berlin 1903 eine Vereinbarung getroffen 
worden, die folgenden Wortlaut hat: 

A. Abmessung des Apparates. Der Apparat besteht 
aus einem Bleizylinder (Fig. 46) von 200 mm Höhe und 200 mm 
Durchmesser. In der Achse des Zylinders befindet sich eine 
125 mm tiefe und 26 mm weite Ausbohrung, welche zur Aufnahme 
des Sprengstoffs bestimmt ist. Das für die Zylinder verwendete 
Blei soll möglichst reines raffiniertes Weichblei sein, und die für 
die Versuchsreihe bestimmten Zylinder sollen ein und derselben 
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Schmelze entstammen. Eine Skizze einer zweckmäßigen Fomi 
zum Gießen der Bleizylinder ist in Fig. 47 gegeben. Zur Erwärmiing 
deB Gieäatutzeus ist ein glühend gemachter Bing am den Stntzen 
zu legen. 

B. Beschreibung dea Verfahrens. Zn den Yeisuchen 
sind Bleizylinder zu verwenden, welche nach dem Gusse genügend 
lange gestanden haben, am eine 
gleichmäßige Temperatur von 
15 bis 20" durchweg mit Sicher- 
heit zu erbalten. Eine Menge 
vonlOg des zu prüfenden Spreng- 
stoffs wird abgewogen und in 
Zinnfolie von 80 bis 100 g pro 
Quadratmeter nach den ' Ab- 




^\^ 




Fig. 47. GieUform. 
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'. *6. BleUylinder. 




Fig. 48. 



messungen von Fig. 46 zu einer Patrone von 26 mm Durchmesser 
geformt. Als Initialzündung wird in die Mitte des Sprengstoffe 
eine Sprengkapsel mit 2 g Ladung mit ausschließlich elektriBcber 
Zündung eingesetzt. Die Patrone wird mit Hille eines Hols- 
stäbchens bis auf den Grund des Bohrlochs hinuntergeffihrt und 
aanft angedrückt, während die Zünddrähte in der Mitte des. Bohr- 
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lochs gebalten werden. Zum Besatz dient scharf getrockneter 
Quarzsand, welcher durch ein Sieb von 0*35 mm Drahtstarke 
und 144 Maschen pro Quadratzentimeter durchläuft. Diesen 
Sand läBt man gleichmäßig einlaufen, bis der Hohlraum voll- 
ständig gefüllt ist und streicht den etwaigen Sandüberschuß von 
der Oberfläche ab. Der so fertig vorbereitete Schuß wird elektrisch 
abgetan. Nach dem Abfeuern des Schusses wird der Bleiblock 
umgestülpt und etwaige Bückstände mit der Bürste entfernt. 
Die danach bis zur vollkommenen Füllung von dem gebildeten 
Hohlraum aufgenommene Anzahl Kubikzentimeter Wasser nach 
Abzug der Zylinderausbohrung ergeben das Maß für die Wirkung 
des Sprengstoffs. 

C. Bewertung der Messung. 1. Bleizylindermessungen 
können nur Anspruch auf zuverlässige Yergleichsresultate machen, 
wenn sie für ein imd dieselbe Art von brisanten Sprengstoffen 
angewendet werden. Bei größeren Unterschieden in der Ge- 
schwindigkeit der Druckentwicklung verschiedener Sprengstoffe 
ist ein Vergleich der Ergebnisse nicht mehr zulässig. 2. Angaben 
über die Wirkung von Sprengstoffen sind stets aus mindestens 
drei Versuchsergebnissen zu entnehmen. 3. Die Zuverlässigkeit 
der Messung wird wesentlich beeinflußt: a) Durch die Gleich- 
mäßigkeit der Temperatur des Bleies zur Zeit der Messung. Als 
solche wird 15 bis 20® als normal angeschrieben; b) von der 
Gleichmäßigkeit des Besatzmaterials; c) von der Gleichmäßigkeit 
der Messung. 

So nahe die Bleizylinderprüfung den natürlichen Verhält- 
nissen im Bohrloche kommt, so entbehren trotzdem die Versuchs- 
ergebnisse oft der wünschenswerten Übereinstimmung. 

Die Unterschiede sind wohl größtenteils in der Verschieden- 
heit des Materials begründet: in dem gleichmäßig nachgiebigen 
Blei kommt die treibende Kraft bei der verhältnismäßig kleinen, 
in Bewegung zu setzenden Masse leichter zur Geltung, als z. B. bei 
hartem, sprödem, abspringendem Gestein, wo die nachdrängenden 
Gase keine weiterer Wirkung, wie bei dem in Bewegung befind- 
lichen Blei entfalten können. Es ist leicht einzusehen, daß sich 
die Bleiblockprobe nur für brisante Sprengstoffe eignet; Schieß- 
pulver mit einer Detonationsgeschwindigkeit von bloß 200 m/s 
versagt da vollständig. Bei der relativ langsamen Verbren- 
nungsgeschwindigkeit dieser und ähnlicher Explosivstoffe ent- 
weichen die Explosionsgase durch den losen Sandbesatz ohne 
eine Wirkung auf die einschließende Umgebung auszuüben. In 
solchen Fällen unternimmt man besser einen praktischen Spreng- 
versuch. 

Escales, Explosivstoflte. 6. 27 
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Die erhaltenen Werte sind nur Vergleichswerte, und auch 
dies nur so weit, als die geprüften Sprengmittel im Energiebetrage 
nicht zu sehr voneinander abweichen; sie sind nach den Unter- 
suchungen Kasts von der Sprengstoff dichte unabhängig and 
bilden demnach keinen Maßstab für die Brisanz, wenn 
auch größere Unterschiede in der Detonationsgeschwindigkeit 
sich bei der Prüfung mehr oder weniger bemerklich machen. 
Folgende Tabelle gibt eine Übersicht über die Bleiblock- 
ausbauchungen der bekanntesten Explosivstoffe. 



Sprengstoff 



bauchung 



ccm 



Wertverhältnis 
( Sprenggelatine » 100) 



nach der 

Aus- 
bauchung 



nach der 

vor- 
handenen 
Energie 



Ballifiti- 

sches 

Pendel 



eoo 


115 


96 


520 


100 


100 


350 


67 


79 


300 


58 


49 


285 


55 


44 


375 


72 


• 


430 


83 




150 


29 


54 


150 


29 


25 


30 


6 


41 



Nitroglyzerin 

Sprenggelatine (87o Kollodium- 
wolle) 

Guhrdynamit (75%) 350 67 79 900 

Pikrinsäure 300 58 49 808 

Trinitrotoluol 285 55 44 719 

Tetranitromethylanilin 375 72 -^ 951 

Tetranitranilin 430 83 — 1056 

Schießwollpulver 

Knallquecksilber 

Schießpulver 



3. Das ballistische Pendel. 

Bei diesen Methoden zur Ermittlung der Sprengwirkung wird 
nicht die Kraft des Sprengmittels direkt gemessen^ sondern die 
Kraft der Explosionsgase an dem Ausschlag eines schweren 
Pendels. Ein ballistischer Pendelapparat, der auf der englischen 
Versuchsstrecke in Woolwich benutzt wird, besteht aus einer 
Kanone und. einem in bestimmter Entfernung davor befindlichen 
Mörser von etwa 5 1 Gewicht und einem Kaliber von 32 cm. 
Gegen diesen Hohlraum wird nun der Schuß aus der Kanone ge- 
richtet; der Mörser, der an einem Gestell aufgehängt ist, dient 
als Pendel und macht einen Ausschlag, der abgelesen werden kann. 

Ein neuer Pendelapparat kommt im Eastern Laboratory 
zu ehester, Pa., zur Anwendung; eine Beschreibung davon 
findet sich in der Zeitschrift für Schieß- und Sprengstoffwesen 
1913, 263. 
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Fig. 49 gibt die Seitenansicht, Fig. 50 den Grundriß des Appa- 
rates. 

Der Schwingkörper A8, der in seinem Innern die Explosions- 
räume A und B enthält, ist 475 Pfund schwer und wird von zwei 
3 m langen Stahlstangen (auf Fig. 49 nur eine sichtbar) gehalten, 
die mit ihrem oberen Ende E in Schneiden aufgehängt sind, um 
frei schwingen zu können. In dem Laderaum B wird eine Probe 

des zu bestimmenden Explosivstoffs (gewöhnlich 
10 g) untergebracht; der Baum A dient zur Auf- 
nahme des Geschosses G (von gleichem Querschnitt), 
das eine axiale Durchbohrung D trägt, die von 
der Zündschnur knapp ausgefüllt wird. Das her- 
ausragende linke Ende der Zündschnur wird an- 
gezündet, die Explosion treibt das GeschoB heraus 
und wirft es gegen eine Art Kugelfang; das Pendel 
aber erfährt einen Bücklauf, der in Winkelgraden 
gemessen wird und anscheinend nur von dem Druck 
der Zersetzungsgase im Moment der Explosion, 
nicht aber von Änderungen in der Geschwindig- 
keit der Detonation abhängig ist. Der Betrag des 
Ausschlages, in Winkelgraden angegeben, ist das 
Maß für die Stärke des Sprengstoffs. 

Zur genauen Messung der Stärke eines Ex- 
plosivstoffs ist das ballistische Pendel dem Druck- 
messer und dem Trauzlblock vorzuziehen; damit 
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Fig. 49. 

Pendelapparat 

SeitenanBicht. 



Fig. 50. 

Pendelapparat. Grandriß des 

Apparates. 



es aber diesen Vorzug rechtfertigt, müssen bei seiner Verwendung 
verschiedene Bedingungen eingehalten werden, deren Notwendig- 
keit erst die Erfahrung bei langandauemdem Gebrauch gelehrt hat. 
Störende Unregelmäßigkeiten können z. B. entstehen durch Er- 
wärmung der Wände des Schußraumes und des Geschosses, ebenso 
durch Korrosion, durch Ansammeln harter Sprengstoffbestandteilo 
an der Eückseite des Schußraumes. Femer machte man die Beob- 

27* 
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achtung, daß der Ausschlag eines Sprengstoffs in bestimmtem Maße 
davon abhängig ist, mit welchem Sprengstoff man in den vorher- 
gehendefi Schüssen experimentiert hatte. Z. B. Karbonit, direkt 
nach einer Beihe von Versuchen mit Sprenggelatine abgeschossen, 
gab einen Bücklauf von 16« 56*^; bei einer Beihe von Karbonit- 
schüssen hingegen sank der Ausschlag immer mehr, bis er im Mittel 
auf 15*56® blieb; andererseits zeigte ein Schuß mit Sprenggelatine, 
wenn er nach einer Serie von Karbonitschüssen abgegeben wurde, 
einen entschieden geringeren Ausschlag als sonst. Um derartige 
Fehler zu eliminieren, müssen Nachprüfungen mit Normalspreng- 
stoffen ausgeführt werden. Als Normalsprengstoff geeignet 
wurde Trinitrotoluol befunden: das Verhältnis der Stärke 
dieses zur Stärke des Untersuchungssprengstoffs, gibt dann die 
„spezifische Stärke** ab. Hierzu bestimmt man den Ausschlag, 
den 10 g des Untersuchungsstoffs liefern, und versucht mit ver- 
schiedenen Mengen Trinitrotoluol, bis man diejenige findet, die 
denselben Ausschlag gibt. Beträgt z.B. diese Menge 7*5 g, so 
hat der untersuchte Sprengstoff die spezifische Stärke 7«5:10=0«75. 

Wie aus der vorhergehenden Tabelle (S. 418) hervorgeht, 
stimmen die mit dem ballistischen Pendel gefundenen Werte nur 
annähernd mit den Ausbauchungswerten im Bleiblock überein; 
eine strenge Proportionalität zwischen den nach diesen beiden 
Methoden ermittelten Zahlen besteht also nicht. 

VI. Sensibilität der Explosivstoffe. 

Ob ein Sprengstoff praktisch verwertbar sei, hängt vor 
allem von seiner Empfindlichkeit ab. Sowohl die anorganische 
wie die organische Chemie kennt eine größere Anzahl explosiver 
Verbindungen, die in jeder Beziehung zu den besten Spreng- 
stoffen gehörten, wenn ihre Anwendimg nicht an der übergroßen 
Empfindlichkeit scheiterte (z. B. flüssiges Ozon, Chlorstickstoff, 
verflüssigtes Acetylen, Diazo Verbindungen). Bei allen diesen 
Substanzen ist die Gefahr einer unbeabsichtigten Explosion so 
groß, daß eine praktische Anwendung derselben gänzlich aus- 
geschlossen ist. Andererseits gibt es auch Explosivstoffe von zu 
geringer Empfindlichkeit (z. B. Ammonnitrat oder feuchte Sicher- 
heitssprengstoffe), welche in der Praxis nicht verwendbar sind, 
da die stärksten zur Verfügung stehenden Initialimpulse die 
Sprengenergie nicht mehr auszulösen vermögen. Für die An- 
wendung eines Sprengstoffs treten daher stets praktische Rück- 
sichten in den Vordergrund, welche der zulässigen Sensibilität 
von Explosivstoffen eine Grenze sowohl nach der Seite der leichten 
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Auslösbarkeit, wie nach der anderen hoher Unempfindlichkeit 
ziehen. 

Die großen Verschiedenheiten, welche unter den explosions- 
fähigen Substanzen in bezug auf Empfindlichkeit beobachtet 
werden, führt man teils auf chemische, teils auf physikalische 
Ursachen zurück. Besonders ist es die Wärme tönung bei der 
Bildung vieler Explosivstoffe, die einen entscheidenden Einfluß 
auf die Empfindlichkeit der Verbindung ausübt, und es ist schon 
lange bekannt, daß die stark endothermischen Körper gerade zu 
den sensibelsten Explosivstoffen gehören. Empfindlichkeit, 
chemische Konstitution und Wärmetönung sind offenbar in jedem 
Explosivstoffe miteinander verknüpft; aber die vorhandenen 
gesetzmäßigen Beziehungen treten nicht klar zutage, sondern 
werden meistens durch Einflüsse physikalischer Beschaffenheit 
wie Aggregatzustand, Zähigkeit, Dichte und Härtegrad, yerdeckt 
oder wenigstens verschleiert. Die Empfindlichkeit einer Spreng- 
mischung steht auch in keinem Verhältnis zu der Empfindlichkeit 
ihrer Bestandteile. So kann ein durchaus indifferenter Zusatz 
von Glaspulver oder Sand die Sensibilität eines Sprengstoffs 
gegenüber Stoß und Beibung sehr erhöhen; andererseits können 
Zumischimgen von fetten ölen, Paraffin, Kampfer und Wasser 
seine Empfindlichkeit vermindern. 

Es ist nicht möglich, den Empfindlichkeitsgrad der ver- 
schiedenen Explosivstoffe absolut zu ermitteln; die üblichen 
Methoden beschränken sich nur darauf, die qualitativen Unter- 
schiede zu erkennen. Bei diesem Prüfen handelt es sich um folgende 
Feststellungen: 

1. Schlag- oder Fallhammerprobe. Die dazu benützte 
Vorrichtung besteht aus einem Fallhammer, einem Ambos und einer 
Meßvorrichtung. Folgende Abbildimg (Fig. 51) zeigt einen Fall- 
hammer, wie er beim K. Militärversuchsamt Berlin im Gebrauch ist. 
Der Fallhammer, dessen Gewicht in der Eegel 2 kg beträgt, fällt 
zwischen zwei Gkitschienen frei herab. Zur Peststellung der 
Fallhöhe ist an der einen Schiene ein Maßstab angebracht; das 
Fallgewicht selber kann mit Hilfe eines auf den Schienen ver- 
schiebbaren Verbindungsstücks und einer durch einen Druck- 
knopf auslösbaren Klaue in beliebiger Höhe festgehalten werden. 
Man legt eine geringe Menge Sprengstoff mit einem Stanniol- 
blättchen bedeckt auf den Amboß und wechselt so lange mit 
der Fallhöhe, bis man diejenige Höhe festgestellt hat, bei welcher 
der Sprengstoff gerade noch zur Explosion kommt.^' Dieserart 
erhaltene Werte sind jedoch sehr unsicher, weil die Dicke der 
Sprengstoffschicht und die Größe der Schlagfläche bei jedem 
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Vorsuche wechseln. Man hat 
daher besondere kleine Stoß- 
apparate konstruiert , bei deneo 
ein Stempel in eine sichere 
Führung leicht' beweglich and 
in eine Vertiefung in der (aus- 
wechselbaren) Unterlage mit 
kleinem Spielraum eingepaßt ist. 
Mit gutem Brfolge hat Käst' 
folgende Form des Stempel- 
apparates (Fig. 52) verwendet: 
a ist ein Stahlring, in den 
zweigutgehärteteStahlsteinpeli 
genaueingepaßtsind. Deruntere 
Stempel dient als Fuß fär den 
Apparat, der obere mit abgerun- 
deter Kuppe als Schlagbolzen. 
Die genau 0- 5 qcm großen Stoß- 
flächen sind eben geschliffen. 
Zwischen beide Stempel wird der 
Sprengstoff in dünner Schicht 
so eingebracht, daß die Fläche 
des unteren Stempels völlig be- 
deckt ist. Der Apparat, der mit- 
tels eines Metallringes c auf den 
Amboß d festgehalten werden 
kann, hat den Vorzt^, daß der 
Sprengstoff dem Stoße nichtaus- 
weichen kann, eine reibende Wir- 
kung möglichst ausgeschlossen 



Fig. 51. Fallhammer. Fig. 52. Stempelapptvat. 

' UnteiEuchuQg der äpreng- und Zündstofi«. S., lOlö. 
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ist, und feste und flüssige Sprengstoffe in jedem beliebigen Zu- 
stande geprüft werden können. 

Die Proben werden gewöhnlich mit 0*04 bis 0*1 g des Spreng- 
stoffs ausgeführt, und außer dem meistens gebräu<$hlichen 2 kg- 
Fallhammer werden solche von 0*6, 5, 10 und 20 kg benutzt. In 
der Begel wird jeder Sprengstoff mit einem 2-kg- und einem 
10-kg-Fallhammer geprüft; während gleichzeitig dieselbe Prüfung 
an einem Vergleichssprengstoff, wie Pikrinsäure, Trinitrotoluol usw., 
durchgeführt wird. Bei jeder Fallhöhe sind 6 Versuche (jedesmal 
mit einer neuen Probe auszuführen) und bei jedem Versuch darf 
das Gewicht nur einmal fallen. Die Versuchstemperatur soll 15 
bis 20® betragen. Als Empfindlichkeitsgrenze gilt diejenige 
Fallhöhe, von der ab in möglichst ununterbrochener Eeihenfolge 
mindestens einmal deutliche Explosion auftritt. Über die Prüfung 
von Sprengstoffen auf Schlagempfindlichkeit nach der Fall- 
hammermethode (vgl. die ausführlichen Angaben von Käst, 
Z. f. Seh. u. Spr. 1909, 268—265). 

2. Beibungsprobe. In einem unglasierten Porzellanmörser 
von 10 cm innerem Durchmesser und 6 cm Höhe werden 0-05 
bis O'l g Substanz mit unglasiertem Pistill bei gewöhnlicher 
Temperatur heftig gerieben. Erwärmt man die Beibschale oder 
fügt man dem Explosivstoffe scharfen Sand hinzu, so wird diese 
Prüfung verschärft. Ein brauchbarer geeigneter Apparat ist 
noch nicht bekannt geworden. 

8. Beschußprobe. Die zu prüfende Substanz wird mit 
einem Gewehr auf kurze Entfernung beschossen, wobei die Dicke 
der durchschossenen Schicht, die Geschwindigkeit des Geschosses 
und andere Bedingungen vermannigfaltigt werden können. Diese 
Prüfung soll anzeigen, inwieweit die Sprengmittel in vorschrifts- 
mäßiger Verpackung in größeren Mengen dem Beschüsse aus 
Feuerwaffen gegenüber sicher sind. Zu diesem Zwecke werden 
die Packgefäße in der Längsrichtung mit dem Infanteriegewehr 
beschossen, und die Entfernung oder die Anzahl Schüsse fest- 
gestellt, bei welcher der Sprengstoff explodiert. Das Gewehr 
wird hierfür in einen Schießbock eingespannt und mit einer Schnür 
von einem Unterstande aus abgezogen. Die Art der Verpackung, 
ob lose oder in Patronen, die Länge der Schicht usw. spielt bei 
diesem Versuche eine große Bolle. Lose verpackte Sprengstoffe 
verhalten sich ungünstiger als in Patronen verpackte. 

4. Verpuffungsprobe. Zur Bestimmung der Verpuff ungs- 
temperatur kann man sich des Horsleyschen Apparates be- 
dienen, der im wesentlichen aus einer halbkugelförmigen, je nach 
Bedürfnis mit geschmolzenem Paraffin oder geschmolzenem Zinn 
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gefüllte eisernen Schale besteht. Neuerdings verwendet man an 
Stelle geschmolzenen Paraffins oder Zinns die leicht schmelzbare 
Wo od sehe Legierung. In das Metallbad werden dann kleine, 
in Beagenzgläsem untergebrachte Proben des Sprengstoffs ein^ 
gesetzt und bis zum Zersetzungspunkt erhitzt. Ein im Militar- 
versuchsamt verwendeter Apparat besteht aus einer eisernen 
Schale von 14 cm Durchmesser und 7 cm Höhe. Die Schale 
wird bis zu 2 cm unter den Band mit Woodschem Metall gefüllt, 
und in die Mitte des Bades ein gegen Explosion geschütztes 
Thermometer 60 mm tief eingetaucht. Bings um das Thermo- 
meter sind in Abständen von 50 mm drei Beagenzgläser von 
15 mm lichter Weite und 120 mm Länge 20 mm tief in das Bad 
eingetaucht. Die mit 0*5 g Sprengstoff gefüllten Probegläser 
werden bei 100^ in das geschmolzene Metallbad eingesetzt und 
die Temperatur mit Hilfe eines Dreibrenners um 20® in der 
Minute so lange gesteigert, bis Verpuffung oder Zersetzung ein- 
tritt. Das Thermometer schützt man durch eine Metall- oder 
Asbesthülse, die eigene Person durch eine vor den Apparat ge- 
stellte Schutzscheibe. 

Neben der Verpuffungsprobe werden gewöhnlich noch folgende 
Versuche angestellt: Man bringt das Bad mit der leeren Probier- 
röhre auf die gefundene Verpuffungstemperatur und fügt nun- 
mehr die Sprengstoffprobe hinzu, oder man stellt die Badtemperatur 
auf 10® über und auf 10® unter den Verpuff ungspunkt ein und 
beobachtet jedesmal die Zeit bis zur eintretenden Verpuffung. 
Die Versuche werden je nach der Natur des Sprengstoffs mit 
0-1 bis 0*5 g ausgeführt und zwei- bis dreimal wiederholt. 

5. Verhalten gegen direkte Zündung. Man entzündet 
eine kleine Menge (5 bis 10 g) auf einem Eisenbleche mit einem 
brennenden Holzspan, eine zweite mit einem glühenden dicken 
Eisendrahte und eine dritte durch Einwerfen in eine rotglühende 
Eisenschale und beobachtet, ob der Sprengstoff langsam oder 
schnell verpufft. Die Probe kann verschärft werden, wenn man 
den Sprengstoff auf bestimmte Temperatur, z. B. auf 100 bis 
200®, vorwärmt und dann erst entzündet. Schließlich wird auch 
noch das Verhalten eines Sprengmittels in verpacktem Zustande 
(Holzkisten, Blechbüchsen) inmitten eines lebhaften Feuers be- 
obachtet. 

6. Verhalten gegen eine Knallquecksilberspreng- 
kapsel. Eine Hülse aus Zinnfolie wird mit der zu prüfenden 
Substanz gefüllt, in deren Mitte eine Knallquecksilberkapsel ein- 
geführt ist, und diese gezündet. Je. nach der Stärke der zur Aus- 
lösung der Explosion erforderlichen Sprengkapsel beurteilt man den 
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Empfindlichkeitsgrad des Explosivstoffs. Anstatt den Sprengstoff 
frei liegend zu prüfen, kann man ihn in einen Bleizylinder ein- 
schließen; miter diesen Umständen zeigen sich Substanzen noch 
als explosibel, die an freier Luft keine Zersetzung erfahren. Da 
die Sprengkapselwirkung als eine kombinierte Stoß- und Flammen- 
wirkung aufgefaßt werden kann — die erstere überwiegt aller- 
dings die zweite bedeutend — , so bildet diese Prüfung eine gleich- 
zeitige Prüfung gegen mechanische und thermische Einflüsse. 



Achter Abschnitt. 

Verordnungren und Gesetzes Vorschriften. 

Bestimmungen 

über die Prüfung von Sprengstoffen gemäß Anlage C. la der 

Eisenbahn- Verkehrsordnung. 

A. Sprengmittel« 

IL Organische Nitrokörper oder Gemenge von solchen,^ 
und zwar: 

a) in Wasser unlösliche, keine explosiven Salze bildend: 
Trinitrotoluol, auch im Gemenge mit Dinitrotoluol, Ter- 
pentin und höchstens 0"6®/o Kollodiumwolle (Plastrotyl), 
Trinitroxylol, Trinitromesitylen, Trinitropseudokumol, Tri- 
nitrobenzol, Trinitro-chlorbenzol , Trinitroanilin, Trinitro- 
naphthalin, Tetranitronaphthalin, Hexanitrodiphenylamin, 
Tetranitromethylanilin ; 

b) in Wasser löslich: 

Pikrinsäure, Trinitrokresol, Trinitronaphthol, Tetranitro- 
riaphthol; 
alle diese Stoffe a) und b) auch im Gemenge miteinander. 

PrOfungSTorschrlften 

der deutschen Eisenbahnverwaltung. 

A. Sprengmittd. 

IL Organische Nitrokörper oder Gemenge aus solchen. 

Als Vergleichssprengstoff für die Nitrokörper und dergl. der 
L Gruppe dient fein gepulverte Pikrinsäure vom Erstarrungspunkt 



^ Unter die Nitrokörper zählen nur die eigentlichen Nitroverbindungen, 
nicht aber die im allgemeinen weniger beständigen Säureester. 
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nicht unter 120*^, als Vergleichssprengstoff für die Nitrokörper 
und dergl. der 2. und 3. Gruppe dient fein gepulvertes Tetranitro- 
methylanilin vom Erstarrungspunkt nicht unter 124®. 

Die Prüfung muß sich erstrecken auf: 

1. Chemische Analyse und Identitätsreaktion (Schmelzpunkt 
oder dergleichen), 

2. Wasserlöslichkeit und Neigung zur Salzbildung (Verhalten 
gegenüber Lackmuspapier), 

8. Verhalten bei der Warmlagerung, 

4. Verhalten bei der Zündung, 

5. Verhalten gegen mechanische Einwirkung (Stoß, Schlag, 
Beibung). 

Vorbereitung der Nitrokörper. Vor der Untersuchung 
werden die Körper fein gepulvert und gesiebt und anderweit gleich- 
mäßig fein zerteilt und dann 24 Stunden lang im Vakuumexsikkator 
über Chlorkalzium getrocknet. 

Zu 1. Schmelzpunktbestimmung. Kleine Proben sind 
in enge Bohren einzufüllen und unter Benutzung eines Normal- 
thermometers zu schmelzen. 

Zu 2. a) Wasserlöslichkeit. 1 g des Stoffes wird in einem 
mittels Glasstopfens verschlossenen Gefäße mit 100 ccm destil- 
liertem Wasser von 15 bis 20® ^vährend ^/2 Stunde wiederholt ge- 
schüttelt, alsdann wird ^er nichtgelöste Stoff auf einem gewogenen 
Filter gesammelt, getrocknet und gewogen.. 

b) Verhalten gegenüber Lackmuspapier. Die nach a) 
erhaltene Lösung wird mit empfindlichem blauem Lackmuspapier 
geprüft. Hierbei ist das Papier zwecks Peststellung der Botfärbung 
mit Wasser abzuwaschen. 

c) Neigung zur Bildung von gefährlichen Salzen. 

1. Die nach a) erhaltene Lösung wird bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur mit einem entfetteten, blanken Bleiblech 24 Stunden in 
Berührung gelassen. Nach Entfernung der Lösung durch Ab- 
spritzen mit Wasser (nötigenfalls auch nach sanftem Abtreiben mit 
einem feuchten Wattebäuschchen) wird festgestellt, ob eine Ein- 
wirkung, insbesondere Salzbildung stattgefunden hat. 

2. 0*5g werden in einer Lösung von lg Natronhydrat in 
10 ccm Wasser 5 Minuten lang geschüttelt. Das Filtrat wird mit 
Salzsäure übersättigt. Ein Niederschlag deutet auf Salzbildungs- 
vermögen. 

3. Die nach 2 erhaltene Lösung wird mit Essigsäure ganz 
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schwach angesäuert und dann mit Bleiessig versetzt. Ein etwa 
entstehender Niederschlag wird getrocknet und nach I zu 6 auf 
Empfindlichkeit geprüft. 

Zu 8. Lagerung der Nitrokörper bei 75®. Wie unter 8 
der Prüfungsvorschriften für Ammoniaksalpetersprengstoffe be- 
schrieben. Falls eine wesentliche Änderung der Beschaffenheit oder 
des Gewichts der Nitrokörper festgestellt wird, ist nach I zu 6 zu 
prüfen, ob auch die Empfindlichkeit gegen mechanische Ein- 
wirkungen geändert ist. Die Vergleichssprengstoffe zeigen keine 
Änderung. 

Zu 4. Verhalten bei der Zündung. 

a) Zünd versuch mit Schwarzpulverzündschnur: 3 g des pulver- 
förmigen Sprengstoffs werden in ein gewöhnliches Beagenzglas 
gefüllt, durch leises Aufstoßen wird eine ebene Oberfläche her- 
gestellt. Auf die Mitte der Probe wird dann eine 20 cm lange, 
langsam (1 m in 100 Sekunden) brennende Schwarzpulverzünd- 
schnur lose aufgesetzt und entzündet. Dieser Versuch wird mit 
jedem Sprengstoff 2 mal ausgeführt. Pikrinsäure entzündet sich 
hierbei nicht. 

b) Einwerfen von Proben in eine rotglühende Eisenschale. — 
Eine halbkugelförmige Schale aus 1 mm starkem Eisenblech mit 
12 cm Durchmesser wird durch einen gut brennenden Dreibrenner 
auf einem Stativring zur Eotglut erhitzt. Man beginnt mit dem 
Einwerfen kleiner Proben (0* 5 g) und erhöht die Menge, wenn keine 
Detonation erfolgt, bis zu 5 g, die auf einmal einzuwerfen sind. 
Der Versuch wird 2 mal wiederholt. Pikrinsäure und Tetranitro- 
methylanilin explodieren nicht. 

c) Erhitzen kleiner, in Beagenzgläsem untergebrachter Proben 
imWo od sehen Motallbad bis zum Zersetzungs-(Verpuffungs-)punkt. 
— Eine eiserne Schale von 14 cm Durchmesser und 7 cm Höhe wird 
bis 2 cm unter den Band mit Woodschem Metall gefüllt. In die 
Mitte des Bades wird ein in ganze Grade eingeteiltes und gegen 
Explosionswirkung geschütztes Thermometer (0 bis 360 ^) 30 mm 
tief eingetaucht. Bings um das Thermometer siiid in Abständen 
von 50 mm 3 Beagenzgläser von 15 mm lichter Weite und 120 mm 
Länge 20 mm tief in das Bad eingetaucht. Jedes Beagenzglas wird 
mit 0*2 bis 0*5 g der Probe beschickt und bei 100® in das Metallbad 
eingesetzt. Die Temperatur des Bades wird dann in der Minute um 
20® gesteigert, bis Verpuffung erfolgt oder die Temperatur von 
820® erreicht ist. Pikrinsäure entzündet sich bei etwa 300®, explo- 
diert aber nicht. Tetranitromethylanilin entzündet sich bei 190® 
und bläst dabei ohne Explosion aus. 
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d) Abbrennen größerer in Eisenblechkästen untergebrachter 
Proben im Halzf euer. — Würfelförmige Kästchen aus 1 mm starkem 
Eisenblech von 85 mm innerer Weite, vernietet, mit nach außen 
umgebörtelten 8 bis 9 nun breiten Bändern und aufschiebbarem 
Deckel werden mit der Probe gefüllt (Inhalt 0'6 bis 1 kg). Darauf 
wird der Deckel aufgehoben und durch kreuzweises Umbinden des 
Kästchens mit Eisendraht befestigt. Dieses wird dann in ein 
lebhaft brennendes Holzfeuer eingesetzt und darin mindestens 
10 Minuten lang belassen. Pikrinsäure brennt lebhaft ab, ex- 
plodiert aber nicht. Tetranitromethylanilin verbrennt unter Ver- 
puffung. 

Zu 5. Verhalten gegen mechanische Einwirkung. 

a) Gegen Stoß und Schlag unter dem Fallhammer. 

Vorbereitung der Sprengstoffe. Die Proben müssen fein zerteilt 
sein und — höchstens 1 cm hoch geschichtet — im Vakuum- 
exsikkator über Chlorkalzium 24 Stunden lang vorgetrocknet 
werden. Die Fallhammervorrichtung besteht aus einem Fallgewicht 
mit Aufhängevorrichtung, zwei Schienen zur Führung des fallenden 
Gewichts und einem Amboß aus gehärtetem Stahl, der in eine guß- 
eiserne, in solidem Mauerwerk verankerte Unterlage eingelassen ist. 
Etwa 0*05 bis O'lg des Sprengstoffs werden in dünner Schicht 
auf dem Amboß ausgebreitet und mit einem kurzen, gehärteten 
Stahlstempel bedeckt. Anstatt den Sprengstoff lose auf den Amboß 
zu legen, kann man sich ^uch des Stempelapparates bedienen. 
Vgl. Zeitschrift f. Schieß- und Sprengstoffwesen, 1906, S. 289. 
Jeder Sprengstoff muß mit einem 2- Kilo- und mit einem 10-Kilo- 
fallhammer geprüft werden. Bei jeder Fallhöhe sind 6 Versuche, 
jedesmal mit einer neuen Probe auszuführen, bei jedem Versuch 
darf jedes Gewicht nur einmal auffallen. Die Versuchstemperatur 
muß 15 bis 20*^ betragen. Diejenige Fallhöhe, bei welcher die Probe 
anfängt regelmäßig (unter 6 Veirsuchen 1 mal) zu detonieren (deut- 
licher Knall oder vollständige Verpuffung), ist für den Empfind- 
lichkeitsgrad maßgebend. Vor jedem Versuch sind Amboß und 
Stempel sorgfältig zu reinigen. 

b) Gegen Beibung im unglasierten Porzellai^mörser. 

Vorbereitung der Sprengstoffe wie unter a). Versuchsanord- 
nung: Unglasierter Porzellanmörser von 10 cm innerem Durch- 
messer und 6 cm Höhe, mit unglasiertem Pistill; der Mörser ist 
vor dem Versuche sorgfältig zu reinigen. — Die Eeibprobe wird 
mit je 0-05 g Substanz bei gewöhnlicher Temperatur ausgeführt. 
Der Versuch ist 2 mal zu wiederholen. Die Vergleichssprengstoffe 
bräunen sich an den Beibungsstellen, ohne zu knistern. 
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PikrinBinre . 
VerBuehsBtoß' 



EtseBlMlui<T«rkelm(H4nang. 

Vorschriften Qbar bedingungsweise zur Beorderung zugelassene 
Gegenstände. 

(§ 54 Abs. 2A.) 
I. EzpiMiOlUgeHihriiohe Q^eiutiuide. 
la. Sprengstoffe. 
Zur Bef ördenmg sind zugelassen : 

A. Sprmgmlttel. 
1. Gruppe. Handhabungssiehert 
in unbeschränkten Mengen als i 
werden dürfen. 

b) Organische Nitrokörper, soweit sie bei Stoß, Beibung 

oder Entzündoitg nicht gefährlicher als reine Pikrinsäure und 

48 Stunden bei 75** gelagert beständig (gewicbtsbeständig) sind, 

und zwar: 

a) In Wasser unlöslich, keine explosiven Salze bildend: Tri- 

nitrotoluol, auch im Gemeine mit Dinitrotoluol, Terpentin 



Sprengstoffe, die 
tückgut befördert 
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und höchstens 0*5®/o Kollodiumwolle (Plastrotyl), Trinitro- 
xylol, Trinitromesitylen, Trinitropseudokumol, Trinitrobenzol, 
Trinitrochlorbenzol, Trinitroanilin, Trinitronaphthalin, Tetra- 
nitronaphthalin, Hexanitrodiphenylamin. 

ß) In Wasser löslich. Pikrinsäure, Trinitrokresol, Trinitro- 
naphthol, Tetranitronaphthol, alle diese Stoffe (a und b) auch 
im Gemenge miteinander. 

2. Gruppe. Sprengstoffe, die nur in Mengen bis zu 
200 kg als Stückgut befördert werden dürfen, bei Auf- 
gabe in größeren Mengen aber wie die Sprengstoffe der 
3. Gruppe zu befördern sind. 

a) Organische Nitrokörper, in Wasser unlösliche, 
nasse, mit einem Gehalt von mindestens 25% Wasser (75 Teile 
Trockenstoff und 25 Teile Wasser), soweit sie bei Stoß, Eeibung 
oder Entzündung nicht gefährlicher als Tetranitromethylanilin und 
48 Stunden bei 75® gelagert beständig (gewichts beständig) sind. 

8. Gruppe. Sprengstoffe, die nur in Wagenladungen 
befördert werden dürfen. 

a) Organische Nitrokörper oder Gemenge von solchen, 
die bei Stoß, Beibung oder Entzündung nicht gefährlicher sind als 
Tetranitromethylanilin und 48 Stunden bei 75 ® gelagert bestandig 
(gewichtsbeständig) sind. 

BefSrderungsvorschriften. 

A. Verpackung. 

1. Gruppe der Sprengmittel. 

2. Organische Nitrokörper und Gemenge aus solchen 
(b). Die Stoffe müssen in starke, dichte, sicher verschlossene Hok- 
behälter fest verpackt sein. Statt der Holzbehälter können auch 
sogenannte amerikanische Pappfässer verwendet werden. Die Be- 
hälter müssen die deutliche Aufschrift „Nitrokörper. 1. Gruppe" 
tragen. Zur Verpackung von wasserlöslichen Nitrokörpem darf 
kein Blei verwendet werden. 

2. Gruppe der Sprengmittel. 

1. Nasse organische Nitrokörper (a). Die mit Wasser 
angefeuchteten Nitrokörper sind in haltbare Holzbehälter mit 
Zinkblecheinsatz, die zwischen Deckel und oberem Bande eine 
Gummidichtung besitzen, zu verpacken. 

Der Inhalt eines Behälters darf höchstens 25 kg betragen. 
Die Behälter müssen die deutliche, gedruckte oder schablonierte 
Aufschrift „Nasse Nitrokörper. 2. Gruppe" trj^en. 
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8. Gruppe der SprengmitteL 

1. Organische Nitrokörper und Gemenge von solchen (a). 
Verpackung wie bei den organischen Nitro körpem der 1. Gruppe (b). 
Die Aufschrift auf den Gefäßen hat zu lauten: „Nitrokörper. 
3. Gruppe", 

B. Aufgabe. 

Als Eilgut dürfen nicht aufgegeben werden: Sprengmittel der 
2. und der 3. Gruppe. Die Sprengmittel der 2. Gruppe werden 
nur in Mengen bis zu 200 kg als Stückgut angenommen. 

Für die Sprengmittel der 2. Gruppe in Mengen über 
200 kg und für die Sprengmittel der 3. Gruppe, die nicht 
nach der Vorschrift unter A. d) verpackt sind, ist noch 
folgendes zu beobachten: 

a) Diese Stoffe dürfen nicht nach Stationen und Bahnstrecken 
aufgegeben werden, wo ihre Beförderung verboten ist. 

b) Die Annahme kann, wenn die Sendung nicht mit Sonder- 
zügen befördert wird, von vornherein auf bestimmte Tage und 
Züge beschränkt werden. Die Bestimmung der Tage und Züge 
unterliegt der Genehmigung der Landesaufsichtsbehörde. 

c) Die Frachtgebühren sind bei der Aufgabe zu entrichten. 
Mit Nachnahme belastete Sendungen sind ausgeschlossen. Die 
Angabe des Interesses an der Lieferung ist unzulässig. 

d) Jede Sendung muß — vorbehaltlich besonderer Verein- 
barungen mit der Eisenbahn im Einzelfalle — mindestens 1. Tag 
vor der Aufgabe unter Vorlegung einer genauen und vollständigen 
Abschrift des Frachtbriefes bei der Abfertigungsstelle angemeldet 
werden. Die Sendung darf nur zu der von der Abfertigungsstelle 
schriftlich bestimmten Tageszeit ausgeliefert werden. 

e) Sendungen in Sonderzügen sind der Aufgabebahn min- 
destens 8 Tage vor der Aufgabe unter Bezeichnung der Bestim- 
mungsstation anzumelden. 

C. Bescheinigungen. Frachtbriefe. 

Bei den Sprengmitteln der 1. und 2. Gruppe muß jede 
Sendimg von einer Bescheinigung eines von der Eisenbahn aner- 
kannten Chemikers begleitet sein, daß der Sprengstoff den Be- 
stimmungen unter la der Anlage C zur Eisenbahn- Verkehrsord- 
nung entsprechend zusammengesetzt ist und die dort vorge- 
schriebene Prüfung bestanden hat. Außerdem muß auf dem 
Frachtbriefe vom Absender unter amtlicher Beglaubigung der 
Unterschrift bescheinigt sein, daß die Verpackung des Sprengstoffs 
diesen Vorschriften entspricht. 
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Bei den Nitrokörpern der 1. und 3. Sprengmittel- 
gruppe muß im Frachtbrief angegeben sein, ob sie in Wasser 
löslich sind. 

Für die Sprengmittel der 2. Gruppe in Mengen über 
200 kg und für die Sprengmittel der 3. Gruppe ist folgendes 
zu beachten: 

a) Die Frachtbriefe dürfen keine anderen Gegenstände um- 
fassen. Die darin enthaltene Bezeichnung des Sprengstoffs isi 
mit roter Tinte zu unterstreichen. Die Frachtbriefe müssen außei 
Anzahl, Gattung, Zeichen und Nummer der Behälter auch das 
Bohgewicht jedes einzelnen Behälters enthalten. 

b) Auf dem Frachtbriefe muß vom Absender bescheinigt sein, 
daß die Beschaffenheit und Verpackung der Sprengstoffe den Vor- 
schriften unter la der Anlage C zur Eisenbahn- Verkehrsordnung 
entspricht. 

D. Beförderungsmittel. 

Zur Beförderung aller Sprengstoffe müssen bedeckte 
Güterwagen verwendet werden. 

Mit Blei ausgekleidete oder mit Blei bedeckte Wagen dürfen 
zur Beförderung von wasserlöslichen Nitrokörpern (1. und 3. Gruppe 
der Sprengmittel) nicht verwendet werden (vgl. C, Abs. 2). 

Für die Sprengmittel der 2. Gruppe in Mengen über 
200 kg und für die Sprengmittel der 3. Gruppe gilt fol- 
gendes : 

a) Nur Wagen mit federnden Stoß- und Zugvorrichtungen, 
fester sicherer Bedachung, dichter Verschalung und gut schließen- 
den Türen, möglichst ohne Bremsvorrichtung, dürfen verwendet 
werden. 

b) Wagen, in deren Innerem eiserne Nägel, Schrauben, 
Muttern oder dergleichen hervorstehen, dürfen nicht verwendet 
werden. 

c) Wagentüren und Fenster sind verschlossen zu halten und 
zu dichten. Papier darf hierzu nicht verwendet werden. 

d) Wagen, deren Achsenlager kürzlich erneuert worden oder 
die demnächst zur Untersuchung in der Werkstätte bestimmt sind, 
dürfen nicht verwendet werden. 

e) Die Sendungen müssen vor der Aufgabe- bis zur Bestim- 
mungsstation in demselben Wagen befördert und dürfen unterwegs 
nur bei unabweislicher Notwendigkeit umgeladen werden. 

f) Die beladenen Wagen müssen oben auf der Vorder- und 
Hinterwand oder an den beiden Längsseiten die deutlich sicht- 
bare viereckige schwarze Flagge mit einem weißen „P** tragen. 



Verordnungen und Gksetzesvorsehriften 483 

E. Verladung, 

Spreng- und Schießmittel sowie explosionsfähige 
Stoffe der Abt. C dürfen nicht mit sprengkräftigen Zündungen 
(Ib Ziffer 4) zusammen in demselben Wagen verladen werden. 

Mit wasserlöslichen Nitrokörpern der 1. und 2. Gruppe 
der Sprengmittel darf Blei nicht in denselben Wagen Verlader^ 
werden (vgl. C, Abs. 2). 

Kleinere Sendungen von Sprengmitteln der 2. Gruppe 
dürfen nur in Mengen bis insgesamt 200 kg in denselben Wagen 
verladen werden. Die Annahme zur Beförderung kann demgemäß 
beschränkt werden. 

Für das Verladen der Sprengmittel der 2. Gruppe in 
Mengen über 200 kg und der Sprengmittel der 3. Gruppe 
ist noch folgendes zu beachten: 

a) Die Behälter müssen in den Eisenbahnwagen so fest lagern, 
daß sie gegen Scheuem, Bütteln, Stoßen, Umkanten und Herab- 
fallen aus oberen Lagen gesichert sind. Insbesondere dürfen 
Tonnen nicht aufrecht gestellt, sie müssen vielmehr gelegt, gleich-^ 
laufend mit den Längsseiten des Wagens verladen und durch 
Holzunterlagen unter Haardecken gegen jede rollende Bewegung 
gesichert werden. 

b) Die Wagen dürfen nur bis zu zwei Dritteln ihres Lade- 
gewichts beladen werden. 

c) Es dürfen nur Mengen bis zu 1000 kg mit anderen Gütern 
zusammen verladen werden, vorausgesetzt, daß letztere nicht leicht 
entzündlich sind und nicht früher als die Sprengmittel ausgeladen 
werden. 

d) Die Sprengmittel dürfen nicht von den Güterböden oder 
Gütersteigen aus, sondern müssen auf möglichst abgelegenidn 
Seitensträngen und tunlichst kurz vor Abgang des Zuges, mit dem 
sie befördert werden sollen, verladen werden. Das Verladen hat 
der Absender unter sachverständiger Aufsicht zu besorgen. Die 
besonderen Ladegeräte und Wamungszeichen (Decken, Flaggen 
u. dergl.) sind vom Absender herzugeben und werden dem Emp- 
fänger mit dem Gute ausgeliefert. 

e) Unberufene sind von dem Verladungsplatze fem zu halten^ 
und dieser ist, wenn ausnahmsweise bei Dunkelheit verladen wird, 
mit fest- und hochstehenden Laternen zu erleuchten, die aber nicht 
mit Petroleum gespeist sein dürfen. 

Für die Sprengmittel der 2. Gruppe in Mengen über 
200 kg und für die Sprengmxttel der 3. Gruppe sowie 
für Schießmittel der 2. Gruppe, die nicht nach der 

Escales, ExplosivBtoffe. 6. 28 
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Vorschrift unter A.d) verpackt sind, ist noch folgendes 
zu beachten: 

F. Vorsichtsmaßregeln in den Bahnhöfen 
und während der Fahrt. 

Weder beim Verladen noch während der Beförderung darf in 
oder an den Wagen geraucht oder Feuer oder offenes Licht gehalten 
werden. 

Vorüberfahrende Lokomotiven haben — tunlichst auch beim 
Begegnen auf freier Strecke — Feuertür und Aschenklappen ge- 
schlossen zu halten, auch darf das Blaserohr nicht verengt sein. 
Während der Vorüberfahrt muß die Verladimg unterbrochen, die 
Wagentüren müssen verschlossen und der noch unverladene Teil 
der Sendung muß mit einer Decke feuersicher geschützt sein. 

Beladene Wagen müssen von ihrer Lokomotive mindestens 
durch vier andere, nicht mit feuergefährlichen Stoffen beladene 
Wagen getrennt sein. Im Sinne dieser und der Bestimmimg unter 
G, Abs. 8 sind Steinkohlen, Braunkohlen, Koks und Holz nicht 
feuergefährlich. 

Wagen mit Sprengstoffen dürfen niemals abgestoßen werden, 
sind auch zum Verkuppeln mit größter Vorsicht anzuschieben. 

Bei längerem Halten auf Unterwegsstationen sind die Wagen 
in möglichst abgelegene Nebengeleise zu fahren. Dauert der Auf- 
enthalt voraussichtlich länger als 1 Stunde, so ist der Ortspolizei- 
behörde Anzeige zu machen. 

. G. Bestimmung der Züge und Einstellung der mit 
Sprengstoffen beladenen Wagen in die Züge. 

Sprengstoffe dürfen niemals mit Personenzügen, mit ge- 
mischten Zügen nur da befördert werden, wo keine Güterzüge 
fahren. 

Güterzügen und gemischten Zügen dürfen nicht mehr als 8 
mit Sprengmitteln der 2. Gruppe in Mengen über 200 kg oder mit 
Sprengmitteln der 3. Gruppe beladene Achsen beigegeben werden. 
Größere Mengen dürfen nur in Sonderzügen befördert werden. 

Die Wagen mit solchen Stoffen sind in die Züge möglichst 
entfernt von der Lokomotive, jedoch so einzureihen, daß ihnen 
noch drei Wagen folgen, die nicht mit leicht feuerfangenden Stoffen 
beladen sind. Mindestens vier solcher Wagen müssen den mit 
Sprengstoffen beladenen Wagen vorangehen. Diese sind unter 
sich und mit den vorangehenden und nachfolgenden Wagen fest 
zu verkuppeln; die gehörige Verbindung ist auf jeder Zwischen- 
station, wo der Aufenthalt es gestattet, sorgfältig zu prüfen. Vor 
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und nach Wagen, worin loses Pulver in Mengen von höchstens 
15 kg Eohgewicht oder andere Sprengstoffe in Mengen von höchstens 
35 kg Bohgewicht verladen sind, ist die Einstellung besonderer 
Schutzwagen nicht erforderlich. 

Weder an den mit Sprengstoffen beladenen, noch, wenn die 
Beförderung mit den gewöhnlichen Zügen erfolgt, an dem nächsten 
hinter und vor ihnen laufenden Wagen dürfen die Bremsen besetzt 
werden. Dagegen muß der am Schlüsse des Zuges befindliche 
Wagen eine bediente Bremse haben. 

H. Begleitung der Sprengstoff-Sendungen« 

Bei Aufgabe mehrerer Wagenladungen ist der Absender ver- 
pflichtet, zur Bewachung der Ladung besondere Begleitung bei- 
zugeben. Die Begleiter dürfen während der Fahrt ihren Platz 
weder in, noch auf den beladenen Wagen nehmen. 

I. Benachrichtigung der Unterwegsstationen und der an 
der Beförderung beteiligten Verwaltungen. 

Sämtliche auf der Fahrt zu berührenden Stationen und das 
Personal der Züge, mit denen unterwegs gekreuzt wird oder die 
überholt werden, sind von Abgang und Ankunft der Sendungen 
rechtzeitig zu benachrichtigen, damit jeder unnötige Aufenthalt 
vermieden und jede Gefahr möglichst ausgeschlossen wird. 

Wenn eine Sendung auf eine andere. Bahn übergehen soll, so 
ist deren Verwaltung sobald als möglich von der Zuführung in 
Kenntnis zu setzen. 

K. Ankunft auf der Bestimmungsstation und 
Auslieferung der Sendungen. 

Der Empfänger muß durch die Empfangsstation im voraus, 
außerdem aber sofort nach Ankunft der Sendung, die Empfangs- 
station durch eine Vorstation unter Bezeichnung des Zuges von 
dem Eintreffen benachrichtigt werden. Die Übernahme hat inner- 
halb 3 Tagesstunden, die Entladung innerhalb weiterer 8 Tages- 
stunden nach Ankunft und Anmeldung zu erfolgen. 

Begleitete Sendungen (vgl. H), die der Empfänger nicht 
innerhalb 3 Tagesstunden übernimmt, sind ohne Verzug von den 
Begleitern zu übernehmen. ' 

Ist das Gut 12 Tagesstimden nach der Ankunft nicht abge- 
fahren, so ist es ohne Verzug vom Bahnhofe zu entfernen und der 
Ortspolizeibehörde zu weiterer Verfügung zu übergeben. Die Übor- 
gabe von Sprengstoffen aller Art an die Ortspolizeibehörde hat 
auch dann — * und. zwar auch auf ünterwegsstationen — zu er- 

28* 
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folgen, wenn die Sendung in einen solchen Zustand geraten ist, daß 
die weitere Aufbewahrung auf der Station oder die Weiterbef örde* 
rung bedenklich erscheint. 

Bis zur Übernahme ist die Ladung besonders zu bewachen. 

Die Sprengstoffe dürfen nicht auf den Gütersteigen oder in 
den Güterböden entladen und gelagert werden, sondern- nur auf 
möglichst abgelegenen Seitenstrangen oder in räumlich von den 
Gütjarböden getreimten, nicht gleichzeitig anderen Zwecken dienen* 
den Schuppen unter Beachtung der unter E und F gegebenen 
Vorschriften. 

(VgL femer den Entwurf einer Abänderung der Polizei- 
verordnung, betreffend den Verkehr mit Sprengstoffen, 
vom J4. September 1905.) 



Anhang. 
Abnahmevorschrift für Trinifrotoluol. 

Nach F, Langenscheidt (Zeitschr, f. Schieß- u. Sprengst, 1915), 

A. Das Trinitrotoluol ist lose. 

1. Es soll frei sein von den zum Umkristallisieren benutzten 
Lösungsmitteln, wie Alkohol, Benzol usw. 2ß g Substanz werden 
in flacher Porzellanschale drei Stunden bei einer Temperatur von 
70® getrocknet. Höhere Temperaturen sind nicht empfehlenswert, 
da das Trinitrotoluol verdampft resp. süblimiert. 

2. Es soll möglichst frei sein von mineralischen Verunrei- 
nigungen. Obige 25 g werden portionsweise auf ein aschefreies 
Filter und mit heißem Benzol in Lösung gebracht. Das Filter 
wird mit Alkohol und dann mit Äther gewaschen und dann verascht. 

8. Die Schmelze soll hellgelb und völlig blank sein. Li einem 
zylindrischen Glasgefäß wird reines Glyzerin auf 100 bis 120® C 
erhitzt. Das Trinitrotoluol befindet sich in Beagenzgläsem, die 
man mit Hilfe eines Metalldeckels mit kreisförmigen Ausschnitten 
in das Glyzerinbad hängen kann. Das geschmolzene Trinitro-i 
toluol darf nicht trübe sein und keine braune oder rötliche Färbung 
besitzen. Der letztere Zustand deutet auf fehlerhaftes Waschen hin. 

4. Der Erstarrungspunkt soll mindestens 80® C betragen. 
50 g trockenes Trinitrotoluol werden in einem geeigneten Beagenz«* 
glas, wie eben beschrieben, zum Schmelzen gebracht. . In der 
Schmelze befindet sich ein geprüftes Thermometer, das in Yjq 
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Grade geteilt ist, und zwar so, daß das Quecksilber sich möglichst 
in der Mitte der Schmelze befindet. Hat die Schmelze eine Tempe- 
ratür von etwa 100^ G erreicht, so nimmt man das Beagenzglas 
aus dem Bad, säubert es und befestigt es an einem Ständer in einer 
Klammer. Mittels eines eigens gebogenen Bührers aus dickem 
Kupferdraht bewegt 'man nun das geschmolzene Trinitrotoluol 
langsam, wobei das Thermometer stufenweise sinkt. Eioige Grade 
unter dem Schmelzpunkte tritt das Erstarren ein, an dem Trüb- 
werden der Masse erkennbar. Nun steigt das Thermometer in- 
folge der durch die Kristalüsation freiwerdenden Wärme wieder, 
bis es bei fortwährendem Bühren den höchsten Stand erreicht hat, 
den Erstarrungspunkt. Zur Bestimmung des Erstarrungspunktes 
genügen 50 g, es werden aber bis zu 250 g vorgeschrieben. 

5. Das Trinitrotoluol soll frei sein von Säure, also von Schwe- 
felsäure und Salpetersäure. 50 bis 100 g Trinitrotoluol werden 
mit 100 cm' destilliertem Wasser etwa 10 Minuten lang unter 
gutem Umschütteln ausgekocht und nach gutem Abkühlen ab- 
filtriert. Nun werden 100 cm' des angewandten Wassers mit Vio 
Natronlauge imd dann das Filtrat in der gleichen Weise titriert. 
In den meisten Fällen wird man Neutralität feststellen. 

B. Das Trinitrotoluol ist gepreßt und gegossen. 

1. Das Material soll gleichmäßig sein. Hierüber gibt ims das 
spez. Gewicht Auskunft. Das spez. Gewicht bestimmt man am 
sichersten durch die Bestimmung des Gewichtsverlustes in Wasser, 
Dicht durch Ausmessen. Wir wiegen den Körper zuerst in der Luft, 
wickeln dann einen dünnen Draht um denselben und stellen sein 
Gewicht im Wasser fest. Aus dem so erhaltenen Volumen errech- 
nen wir das spe/. Gewicht. Es liegt in der Begel zwischen 1 • 55 bis 1 • 6, 

Die chemische Untersuchung vollzieht sich genau wie bei 
losem Trinitrotoluol. Da die Formen der hydrauUschen Pressen 
häufig eingefettet werden, so tut man gut, die äußeren Schichten 
abzuschaben und nur das Innere zur weiteren Untersuchung zu 
nehmen. 

C. Das Trinitrotoluol ist Sprengstoffkomponente. 

Nicht selten kommt es vor, daß Kompositionssprengstoffe zur 
Begutachtung vorliegen, bei welchen es sich aber um Mischungen 
von Trinitrotoluol mit anderen Substanzen anorganischer oder 
organischer Natur handelt. Hier ist zu berücksichtigen, daß durch 
verschiedene Manipulationen — Extraktion, Abdampfen und der- 
gleichen mehr — sich die chemischen Eigenschaften der Kompo- 
nenten manchmal etwas verschieben. In solchen Fällen sind stets 
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Korrektionen oder Konzessionen zugunsten des Sprengstoffes üur 
recht und billig. Längeres Erhitzen setzt den Erstarrungspunkt 
des Trinitrotoluols immer um einige Zehntel Grade herunter, so 
daß es gerechtfertigt erscheint, Proben vor dem Mischungsprozeß 
zu entnehmen und auch diese mit in den Kreis der Untersuchung 
zu ziehen. Dies sollte regelmäßig ausgeführt werden, wenn es sich 
um Sprengstoffe handelt, welche nach dem Pressen mit eiaem 
Paraffinüberzug oder mittels des galvanischen Stromes mit Metall< 
Überzügen versehen werden. Sowohl das Paraffin wie die beim Gal- 
vanisieren verwandten Hilfsmaterialien dringen den Druekflächen 
entlang gern bis in das Innere des Sprengstoffes, sind nachher 
schwer wieder zu entfernen und drücken di^ chemischen Eigen- 
schaften der isolierten Komponenten zu deren Ungunsten herab. 
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Vaseline 35. 
Verbrennungskonstanten siehe unter 

Explosion. 
Verhalten gegen Laokmuspapier 426. 

mechan. Einwirkung 428. 

Zünduna 427, 

Vergiftungen durch Nitrokohlen- 

wasserstoffe 209. 
Pikrinsäure 211. 

— Vorkehrungen gegen — 211. 



Verpackung 430, 

Vorschriften, gesetzliche 213, 429. 

Wärmeentwicklung 405. 
Wärmebeständigkeitsprobe 297. 427» 
Wellensynchronismus 382. 
Wettersicherheits- Sprengstoffe 327. 
Woodsches Metallbad 423. 427. 

Xylol 32. 44. 

Tonckite antigrisouteuse 328. 
-^ brisante 328. 

Zündkapsehi 370. 
Zündung 427. 

— durch Einwerfen in eine glühend« 
Eisenschale 427. 

— mit Schwarzpulverzündschnur 
427. 

Zwischenzündladungen 26. 372. 



UNIVEESTTT OT CALIFOBNIA LIBBABT, 

BEBKELEY 



THI8 BOOK 18 DX7E ON THE LAST DATE 

8TAMPEO BELOW 

Book« not retnmed on time are rabjeet to a flne of 
50e per Tolnme after the (hird da/ oTardue, ineroasing 
to f 1.00 per volnme after the sixtfa day. Booki not in 
demand may be renewed if applieation ia made before 
expiration of loan period. 
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P?^P221S25 



NOV 13 
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